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AKTIVITASNYA SEBAGAI KATALIS 
 
Nama mahasiswa : Farhan Fikri Safii 
NRP   : 1413201015 
Pembimbing  : Dra. Ratna Ediati, M.S., Ph.D. 
 
 
ABSTRAK 
Pada penelitian ini material HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dengan variasi rasio 
mol Ni/Cu sebesar 0/20, 1/19, 2/18, 4/16 dan 6/14 serta penambahan 2 mmol asam 
asetat sebagai modulator telah berhasil disintesis dengan metode solvotermal pada 
suhu 120 °C selama 12 jam. Struktur dan morfologi Ni-HKUST-1 memiliki 
kesamaan dengan HKUST-1, yang dibuktikan dengan hasil karakterisasi XRD,  FT-
IR dan SEM. Masuknya ion logam Ni2+ dalam HKUST-1 dibuktikan dengan hasil 
karakterisasi SEM-EDX. Hasil karakterisasi dengan adsorpsi-desorpsi N2 
menunjukkan luas permukaan Ni-HKUST-1 lebih besar dibandingkan dengan 
HKUST-1. Penambahan modulator asam asetat mampu meningkatkan kristalinitas, 
memperbesar luas permukaan dan memperkecil ukuran pertikel HKUST-1. Hasil 
uji aktivitas menunjukkan bahwa Ni-HKUST-1 aktif untuk katalis esterifikasi 
PFAD. Doping ion Ni2+ dan penambahan modulator dapat meningkatan konversi 
FFA dan yield biodiesel. 
 
Kata kunci: Metal Organik Frameworks, HKUST-1, Ni-HKUST-1, Katalis. 
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SYNTHESIS Ni-HKUST-1 BY SOLVOTERMAL WITH 
ADDING MODULATOR ACETIC ACID AND THE ACTIVITY 
AS CATALYST 
 
Name   : Farhan Fikri Safii 
NRP   : 1413201015 
Supervisor  : Dra. Ratna Ediati, M.S., Ph.D. 
 
 
ABSTRACT 
HKUST-1 and Ni-HKUST-1 materials with various Ni/Cu mol ratio, i.e. 0/20, 
1/19, 2/18, 4/16 and 6/14 and the addition of 2 mmol acetic acid as the modulator 
have been successfully synthesized by the solvothermal method at 120 °C for 12 
hours. XRD, FT-IR, SEM and TGA characterization show that structure and 
morphology of Ni-HKUST-1 are similar with HKUST-1. The existence of Ni2+ 
metal ions in HKUST-1 are evidenced by the results of SEM-EDX characterization. 
Characterization with N2 adsorption-desorption show that specific surface area of 
Ni-HKUST-1 is greater than HKUST-1. The addition of acetic acid modulator is 
able to improve the crystallinity, enlarge a specific area and reduce the particle’s 
size of HKUST-1. Catalytic activity test showed that the Ni-HKUST-1 is active for 
esterification PFAD reaction. Doping Ni2+ ions and the addition of modulator may 
increase the conversion of FFA and yield of biodiesel. 
 
Keywords : Metal Organic Frameworks, HKUST-1, Ni-HKUST-1, Catalyst 
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BAB 1 
PENDAHULUAN 
 
1.1. Latar Belakang 
Metal Organic Framework (MOF) adalah material berpori yang tersusun 
atas koordinasi ion logam dengan ligan organik multidentat membentuk jaringan 
tiga dimensi yang berongga (Wee dkk., 2011). MOF memiliki porositas permanen 
dan luas permukaan serta kristalinitas tinggi, sehigga MOF dimanfaatkan dalam 
berbagai aplikasi seperti pemisah gas, penyimpan gas dan katalis heterogen. Sisi 
asam Lewis merupakan faktor yang berperan penting dalam proses katalisis. Selain 
itu, diameter pori dari katalis MOF juga berpengaruh terhadap aktivitasnya (Sotnik 
dkk., 2015). Modifikasi MOF dapat menghasilkan variasi komposisi dan struktur 
MOF, sehingga perngaruh pada aktivitas katalitiknya (Ren dkk., 2013). Salah satu 
jenis MOF yang telah dimanfaatkan sebagai katalis adalah HKUST-1. 
Material Hong Kong University of Science and Technology-1 (HKUST-1) 
adalah salah satu jenis MOF yang pertama kali dilaporkan oleh Chui dkk. pada 
tahun 1999 dan terus dipelajari secara intensif sampai saat ini. HKUST-1 tersusun 
atas ligan BTC (1,3,5-benzen trikarboksilat) dan ion tembaga pada kisi kubus (Fm-
3m). HKUST-1 memiliki potongan sistem 3D dengan pori-pori berbentuk persegi 
dengan sisi 9Å - 9 Å. Pada kerangka HKUST-1, ion Cu2+ membentuk dimer dimana 
setiap atom tembaga berkoordinasi dengan empat oksigen yang berasal dari linker 
1,3,5-benzen trikarboksilat dan molekul air. Adanya molekul air di bidang 
koordinasi pertama ion tembaga memungkinan adanya kekosongan koordinatif 
pada spesies Cu2+. HKUST-1 telah menarik perhatian dalam bidang katalis 
dikarenakan preparasinya yang mudah, stabilitas termal yang tinggi, pori yang 
dapat diakses oleh molekul yang relatif besar dan telah diketahui aktivitas 
katalitiknya pada berbagai reaksi. HKUST-1 telah digunakan sebagai katalis untuk 
siklisasi aldehid dan keton, oksidasi hidroquinon menjadi p-benzequinon, oksidasi 
toluen (Sotnik dkk., 2015) dan esterifikasi (Wee dkk., 2011). Reaksi esterifikassi 
asam asetat dan isopropanol dengan katalis HKUST-1 terkapsulasi asam 
pospotungtik (HPW) telah dilakukan oleh Wee dkk. (2011), dan dilaporkan bahwa 
2 
 
kapsulasi HPW mampu meningkatkan aktivitas katalitik HKUST-1 pada reaksi 
tersebut. Hal ini karena luas permukaan, ukuran pori serta keasaman HKUST-1 
meningkat. Semakin besar luas permukaan, ukuran pori serta tingginya keasaman, 
semakin tinggi  aktivitas katalis HKUST-1. Selain enkapsulsi, aktivitas katalitik MOF 
dapat ditingkatkan dengan doping ion logam. Doping ion logam dalam MOF akan 
meningkatkan luas permukaan dan diameter pori MOF (Li dkk., 2012). Salah satu 
jenis logam yang dapat dimanfaatkan untuk doping adalah logam nikel (Ni). 
Banerjee pada tahun 2010 telah melakukan doping ion logam Ni pada MIL-101 dan 
memperoleh luas permukaan BET MIL-101 masing-masing yang didoping 2% dan 
5% nikel sebesar 1390 m2/g dan 1980 m2/g.  Li dkk. (2012) telah berhasil 
mendoping MOF-5 dengan ion logam Ni. Hasil penelitian tersebut menunjukkan 
bahwa dengan adanya doping Ni, luas permukaan BET dari Ni-MOF-5 masing-
masing dengan konsentrasi nikel nitrat 0,45 dan 0,25 mmol meningkatkan dari 1153 
m2/g menjadi 2699 dan 2854 m2/g. Ukuran porinya meningkat dari 0,518 cm3/g 
menjadi 1,105 cm3/g dengan konsentrasi nikel nitrat 0,45 mmol dan menjadi 1,111 
cm3/g dengan konsentrasi nikel nitrat 0,25 mmol. Kenaikan jumlah doping ion 
logam Ni sebesar 1%, 5%, dan 8% menunjukkan kenaikan aktivitas katalitik. 
Namun, doping ion logam Ni sebesar 15% menurunkan aktivitas katalitiknya. Hal 
tersebut disebabkan karena sisi aktif katalis tertutupi oleh Ni yang terlalu banyak 
(Nimwattanakul dkk., 2006). Cortes dkk. pada 2011 melaporkan bahwa doping ion 
logam Ni dalam material katalis ZrS dapat meningkatkan aktivitas dan selektivitas 
katalis. Terbukti dengan NiZrS yang memiliki  aktivitas 100% dan selektivitas 70% 
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Upaya peningkatan aktivitas katalitik dari MOF juga dapat dilakukan 
dengan penambahan modulator pada saat sintesis MOF. Hal ini karena penambahan 
modulator dapat meningkatkan luas permukaan dan menambah keasaman (Na dkk., 
2012; Wang dkk., 2013). Sintesis HKUST-1 dengan metode koordinasi modulasi 
pada suhu ruang telah dilakukan oleh Na dkk. (2012). Pada penelitian tersebut 
digunakan beberapa modulator yaitu asam benzoat, asam salisilat, asam propionat, 
asam asetat dan asam dimetilpropionat. Kristal HKUST-1 dengan luas permukaan 
BET paling tinggi diperoleh dengan modulator asam dimetilpropionat, yaitu 
sebesar 1273 m2/g dan volume porinya 0,64 cm3/g, sedangkan dengan modulator 
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asam asetat dihasilkan luas permukaan BET sebesar 1178 m2/g dan volume porinya 
0,73 cm3/g. Nilai ini lebih besar dibandingkan dengan HKUST-1 yang disintesis 
tanpa modulator yang telah dilaporkan oleh Chui dkk. (1999) yang memiliki luas 
area BET sebesar 692 m2/g dan volume pori  sebesar 0,33 cm3/g. 
 
1.2. Rumusan Masalah 
Salah satu jenis MOF yang dapat diaplikasikan sebagai katalis heterogen 
untuk berbagai reaksi organik adalah HKUST-1, tetapi aktivitasnya lebih rendah 
dibandingkan dengan katalis homogen. Oleh karena itu perlu dilakukan 
peningkatan aktivitas dari katalis HKUST-1. Salah satu cara yang dapat dilakukan 
adalah dengan doping ion logan Ni dan penambahan modulator dalam sintesis 
HKUST-1. Telah dilaporkan oleh Nimwattanakul dkk. (2006) dan Wang dkk. 
(2013) bahwa doping ion logam Ni dan penambahan modulator dapat 
meningkatkan luas permukaan dan keasaman, sehingga aktivitas katalitiknya 
meningkat. Oleh karena itu, pada penelitian ini dilakukan sintesis HKUST-1 
(Cu3(BTC)2) dari ion logam Cu dan ligan BTC (1,3,5-benzen trikarboksilat) secara 
solvotermal dalam pelarut air/etanol/DMF, serta sintesis HKUST-1 dengan doping 
ion logam Ni (Ni-Cu3(BTC)2) dengan metode dan pelarut yang sama. Disamping 
itu, pada penelitian ini juga diamati pengaruh penambahan modulator asam asetat 
pada sintesis Cu3(BTC)2 dan Ni-Cu3(BTC)2. Karakteristik dari HKUST-1 yang 
disintesis pada penelitian ini dianalisis dengan XRD, FTIR, SEM, TGA, dan N2 
adsorpsi desorpsi. Aktivitas katalitik HKUST-1 hasil sintesis pada penelitian ini 
diuji melalui reaksi esterifikasi Palm Fatty Acid Destilated (PFAD) dengan metanol 
pada kondisi rasio molar metanol:minyak 30:1; suhu rekasi 60 °C; jumlah katalis 
5% dari massa minyak; lama reaksi 2 jam.  
 
1.3. Tujuan Penelitian 
Penelitian ini bertujuan untuk mendapatkan HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 
dengan metode solvotermal dan penambahan modulator, serta menentukan aktivitas 
dari HKUST-1 serta Ni-HKUST-1 pada reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol 
membentuk metil ester.  
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1.4. Manfaat Penelitian 
Penelitian ini diharapkan dapat berkontribusi pada pengembangan 
penelitian tentang cara penggunaan material HKUST-1 dan dapat dimanfaatkan 
sebagai katalis serta berbagai aplikasi lain seperti material penyimpan hidrogen, 
elektroda dan lain-lain. 
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BAB 2 
KAJIAN PUSTAKA dan DASAR TEORI 
2.1. Metal Organik Framework (MOF) 
Metal Organik Framework (MOF) ialah golongan material nanoporous hibrida 
yang telah mendapat perhatian besar para peneliti dan menjadi subjek penelitian 
selama beberapa dekade terakhir. Hal ini dikarenakan MOF memilki sifat yang 
unik, yang diperoleh dari penggabungan komponen organik dan anorganik dalam 
suatu kerangka. Penggabungan dan modifikasi gugus organik dalam struktur 
memungkinkan untuk desain bahan dengan sifat kimia, struktur kerangka dan 
fungsi tertentu. Hal ini menyebabkan MOF berpotensi menjadi kelas baru dalam 
material kristal berpori (Shöâeè dkk., 2008; Biemmi dkk., 2008). 
MOF adalah polimer koordinasi berpori dan dapat dibentuk dengan 
penggabungan linker organik dan ion logam atau cluster, yang berfungsi sebagai 
node, seperti yang diilustarasikan pada Gambar 2.1 (Van Assche dkk., 2012). 
Sumber komponen logam biasanya berasal dari garam logam yang mudah larut 
seperti nitrat, asetat, sulfat dan lain sebagainya, sedangkan ligan organik biasanya 
berasal dari mono-, di-, tri-, atau tetra karboksilat (Czaja dkk., 2009). Dalam 
pembuatan MOF, garam serta ligan organik  dilarutkan dalam pelarut organik polar 
yang berfungsi sebagai media kristalisasi dan agen pengarah kerangka. Pelarut ini 
akan mengisi pori MOF, setelah itu dapat dihilangkan melalui pertukaran pelarut 
dan pemanasan pada kondisi vakum untuk pembentukan struktur kerangka 
(framework) yang stabil (Zhao dkk., 2008).  
MOF memiliki banyak sifat menarik, yang dapat dimanfaatkan untuk aplikasi 
komersial seperti kestabilan termal yang besar, kadar logam yang tinggi, 
kristalinitas tinggi, tidak memiliki keterbatasan ukuran pori, ukuran pori terkontrol, 
memiliki luas permukaan besar, serta memiliki afinitas untuk gas tertentu. Sifat-
sifat tersebut sangat berguna untuk aplikasi pemisahan, proses katalitik dan 
penyimpanan gas. Dengan demikian strategi pemilihan logam dan ligan organik 
yang berbeda-beda dapat menghasilkan MOF dengan berbagai struktur dan sifat 
yang tidak terbatas dimasa mendatang (Czaja dkk., 2009). 
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Gambar 2.1 Skema pembentukan MOF (Sumida dan Arnold, 2011) 
 
Penelitian mengenai potensi MOF untuk adsorpsi dan penyimpanan hydrogen 
sedang berkembang saat ini. Meskipun beberapa jenis MOF telah dilaporkan dalam 
literatur, namun hanya beberapa yang dapat digunakan untuk penyimpan hidrogen. 
Beberapa jenis MOF yang dilaporkan sebagai penyimpan hidrogen antara lain 
MOF-74, IRMOF-3, MIL-101, MOF-5, dan HKUST-1. MOF mengadsorp molekul 
hidrogen pada permukaannya melalui interaksi London yang lemah. Interaksi 
dispersi ditentukan oleh polarisabilitas material MOF dan jarak antara hidrogen dan 
permukaan potensial, sehingga lebih mengarah ke adsorpsi hidrogen pada MOF 
mikropori dimana potensi bidang overlaping dari kedua sisi pori memperkuat 
potensial interaksi. Jadi selain volume pori dan luas permukaan, adsorpsi hidrogen 
pada MOF juga bergantung pada topologi framework serta sifat permukaan cavity 
(rongga) yang ditentukan oleh ligan dan logam (Xiao dan Yuan, 2009). Selain itu, 
beberapa jenis MOF tersebut relatif mudah disintesis menggunakan reagen yang 
murah seperti seng tereftalat, MOF-5 Zn4O (O2CC6H4CO2)3, aluminium tereftalat 
MIL-53 Al(OH) (O2CC6H4CO2), dan tembaga trimesate (BTC), HKUST-1 
Cu3[(O2C)3C6H3]2 (H2O)3 (Shöâeè dkk., 2008). 
Selain dimanfaatkan sebagai material penyimpan hidrogen, MOF juga 
memiliki potensi sebagai katalis untuk beberapa reaksi. Struktur pori dan sifat yang 
dimiliki MOF yang menyebabkan material ini sangat cocok untuk aplikasi sebagai 
katalis (Farrusseng dkk., 2009). Cortese dan Duca (2011) melaporkan bahwa 
Ion logam Linker 
Organik 
Metal Organik Framework 
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IRMOF-3 aktif sebagai katalis dalam reaksi kondensasi Knoevenagel. Selain itu, 
dilakukan juga aplikasi MOF untuk reaksi asetilasi aldehid dengan metanol 
(Dhakshinamoorthy dkk., 2010), sintesis etil metil karbonat melalui 
transesterifikasi (Zhou dkk., 2009), reaksi alkilasi Friedel-Craft (Phan dkk., 2010), 
esterifikasi asam asetat dengan metanol (Wee dkk., 2011) dan masih banyak reaksi 
lainnya. 
 
2.2. HKUST-1 
Hong Kong University of Science and Technology-1 (HKUST-1)  merupakan 
salah satu jenis MOF berbasis tembaga yang sampai saat ini masih terus 
dikembangkan karena aplikasinya yang luas. HKUST-1 pertama kali 
dipublikasikan oleh Chui dkk pada tahun 1999 berdasarkan penelitian yang telah 
dilakukan sebelumnya. Pada penelitian tersebut direaksikan asam trimesat [asam 
benzene-l,3,5-trikarboksilat (TMA-H3)] dengan ion tembaga dari tembaga nitrat 
membentuk secondary building unit  seperti yang ditampilkan pada Gambar 2.2 dan 
diperoleh produk kristal berwarna biru dengan rumus [Cu3(TMA)2(H2O)3]n yang 
sekarang lebih dikenal dengan HKUST-1(Chui dkk., 1999). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.2 Secondary building unit dari [Cu3(TMA)2(H2O)3]n (Chui dkk., 1999) 
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Sturktur kristal dari  HKUST-1 adalah kubus berpusat muka yang mengandung 
potongan system 3D (tiga dimensi) dari pori-pori besar yang berbentuk persegi (9Å-
9Å) seperti yang diilustrasikan pada Gambar 2.3. Dalam HKUST-1 ion Cu2+ 
membentuk dimer dimana setiap atom tembaga dikoordinasikan dengan empat 
oksigen yang berasal dari linker benzen-1,3,5-trikarboksilat (TMA) dan dengan 
satu molekul air. Kehadiran molekul air di bidang koordinasi pertama ion tembaga 
mengarahkan kemungkinan untuk mendapat kekosongan koordinatif pada spesies 
Cu2+ melalui dehidrasi sampel (Prestipito dkk, 2006). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.3 Struktur Metal Organik Framework ((a) Shoaee dkk., 2008;  (b) 
Prestipito dkk., 2006). 
 
Kelebihan dari HKUST-1 antara lain adalah memiliki luas permukaan besar, 
porositas tinggi, stabilitas termal, kapasitas penyimpan hidrogen besar serta dapat 
disintesis dari bahan baku murah dan mudah didapat (Shoaee dkk., 2008; Jiang 
dkk., 2013).  
2.3. Sintesis HKUST-1  
Pada prinsipnya, HKUST-1 dapat disintesis dari Cu(NO3)2·2,5H2O (tembaga 
nitrat hemipentahidrat) sebagai sumber logam yang dihubungkan dengan ligan 
H3BTC (asam 1,3,5-benzen trikarboksilat) membentuk Cu3(BTC)2 xH2O seperti 
yang digambarkan pada gambar 2.4 (Li dan Yang, 2007; Chowdhury dkk., 2009; 
Biemmi dkk., 2009; Seo dkk., 2009; Lin dkk., 2012). Pelarut yang biasa digunakan 
(b) 
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adalah air, etanol dan DMF (N,N-dimetilformamida). Biasanya pelarut air lebih 
disukai karena harganya yang relatif murah dibandingkan dengan alkohol dan 
DMF. Akan tetapi penggunaan pelarut air akan menambah jumlah air kristal dari 
kristal yang dihasilkan. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.4 Skema reaksi untuk sintesis HKUST-1. Dua ion Cu2+ dan empat ligan 
1,3,5-benzen trikarboksilat berikatan membentuk struktur akhir 3D. molekula air 
berikatan dengan Cu2+ secara langsung dan direpresentasi hanya dengan atom O. 
Cu2+ = hitam; O = abu-abu gelap dan C = abu-abu terang. (Bordiga dkk., 2007) 
Berikut ini dijelaskan beberapa jenis metode sintesis HKUST-1 yang telah 
dilaporkan, yaitu: 
2.3.1. Hidrotermal 
Pada metode hidrotermal reaktan Cu(NO3)2·2,5H2O dan H3BTC dilarutkan 
dalam campuran pelarut aquades dan etanol pada perbandingan 1:1, kemudian 
larutan tersebut dipanaskan pada suhu 110 ℃ selama 18 jam. Pembentukan 
HKUST-1 ditandai dengan adanya endapan berwarna biru yang diambil dengan 
filtrasi dan dicuci mengggunakan pelarut yang sama. Akan tetapi hasil HKUST-1 
dari metode sintesis ini memiliki kandungan air kristal yang banyak sehingga 
mengurangi kapasitas penyimpan hidrogennya (Lin dkk., 2012). 
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2.3.2. Microwave  
Pada metode Microwave, Cu(NO3)2·3H2O dan H3BTC dilarutkan dalam 
aquades dan etanol dengan perbandingan 1:1. Kemudian campuran diaduk dan 
dimasukkan dalam oven microwave selama 60 menit dengan suhu 120-170 ℃, 
setelah reaksi selesai kemudian didinginkan dan dicuci beberapa kali kemudian 
dikeringkan pada suhu 100 ℃ (Seo dkk., 2009). 
2.3.3. Pengadukan pada suhu ruang 
Pada metode ini rekatan Cu(NO3)2·2,5H2O dan H3BTC dilarutkan dalam 
campuran pelarut (DMF/EtOH/air 1:1:1 v/v). Kedua larutan tersebut diaduk pada 
suhu ruang selama 24 jam. Pembentukan HKUST-1 ditandai dengan adanya 
endapan berwarna biru pada dasar vial yang diambil dengan filtrasi dan dicuci 
mengggunakan pelarut yang sama. Penggunaan metode ini pengadukan pada suhu 
ruang membutuhkan waktu yang lama untuk terbentuknya kristal HKUST-1  (Serna 
dkk., 2012). 
2.3.4. Solvotermal  
Metode solvotermal merupakan metode yang paling banyak digunakan pada 
sintesis HKUST-1. Pada metode solvotermal, reaksi pencampuran biasanya 
dilakukan dengan pemanasan pada hot plate atau oven dengan kondisi statis (bebas 
getaran) pada suhu solvotermal sehingga mendorong komponen metal dan ligan 
organik untuk menghasilkan kerangka (framework) yang berulang-ulang. 
Pembentukan HKUST-1 ditandai dengan adanya padatan biru dan dapat diamati 
pada dinding serta dasar vial setelah beberapa waktu. Beberapa strategi yang dapat 
digunakan untuk mendapatkan kristal HKUST-1 berkualitas tinggi yaitu dengan 
cara mengoptimalkan beberapa parameter reaksi seperti suhu suhu reaksi, waktu 
reaksi, konsentrasi dan stoikiometri reaktan, komposisi pelarut serta pH larutan 
(Sumida dkk., 2011).  
Beberapa metode dan hasil sintesis HKUST-1 yang telah dilaporkan oleh 
beberapa peneliti ditabulasikan pada Tabel 2.1. 
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Tabel 2.1. Sintesis HKUST-1 dengan berbagai metode yang telah dilaporkan 
No Penulis Metode sintesis Kondisi Sintesis Hasil 
1 Li dan Yang (2007) Solvotermal 
 
Suhu 85 ℃ selama 24 jam Luas permukaan BET = 1296 m2/g  
Volume pori = 0,69 cm3/g 
Kapasitas penyimpan hidrogen =   2,28 
wt.% (77 K) dan 0,85% wt.% (293 K) 
2 Chowdhury dkk. 
(2009)  
solvotermal Suhu 140 ℃ selama 48 jam; 
100 ℃ selama 10 jam 
Luas permukaan BET 1482 m2/g dan 857 
m2/g  
Volume pori = 0.425 cm3/g dan 0.753 
cm3/g 
3 Biemmi dkk. 
(2009) 
Solvotermal Suhu 75, 120, 150 dan 180 ℃. HKUST-1 dengan kemurnian paling tinggi 
diperoleh pada suhu 75 ℃ selama 300 jam 
4 Seo dkk. (2009) Hidrotermal  
Microwave 
Suhu 120 dan 140 ℃ selama 12 jam 
(hidrotermal) 
120-170 ℃ dengan interfal 10 ℃ 
selama 1 jam (microwave) 
HKUST-1 dengan kemurnian paling tinggi 
diperoleh pada suhu 120 ℃ (hidrotermal) 
dan 140 ℃ (microwave) 
5 Lin dkk. (2012)  Hidrotermal Termperatur 110 ℃ selama 18 jam  Luas permukaan BET = 1055 m2/g 
Kapasitas penyimpan hidrogen =   0,47 
wt.% (303 K) 
6 Serna dkk., (2012) Pengadukan suhu 
ruang (RT) 
Solvotermal (SV) 
Ultrasonic (US) 
Diaduk pada suhu ruang selama 24 
jam 
Solvotermal pada suhu 120 ℃ 
selama 12 jam 
Radiasi ultrasonic dengan frequency 
of 750 kHz selama 20 menit. 
Yeild paling besar diperoleh dengan 
menguunakan metode solvotermal yaitu 
sebesar 73,1 %. Sedangakan untuk metode 
pegadukan suhu ruang dan ultrasonic 
sebesar 667,3 % dan 65,6% 
11 
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2.4. Karakterisasi 
2.4.1. XRD (X-Ray Diffraction) 
XRD (X-Ray Diffraction) adalah salah satu jenis karakterisasi yang sangat 
penting dalam menentukan struktur padatan. Tujuan utama dari XRD adalah untuk 
menentukan struktur kristal dengan cara mencocokkan data 2θ dan data base 
menggunakan metode search and match serta menggambarkan struktur kristal 
melalui indeks Miller. Kristalinitas dapat ditentukan dengan cara membandingkan 
puncak intensitas karakteristik sampel. Prinsip dasar dari XRD adalah berkas sinar-
X yang dikenakan pada kristal akan mengenai bidang kristal, kemudian sinar-X ini 
akan dipantulkan dan diterima oleh detektor, seperti yang diilustrasikan pada 
Gambar 2.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.5 Prinsip Dasar Difraksi Sinar-X 
Berkas sinar-X yang dipantulkan oleh dua buah bidang pantul atau lebih dengan 
jarak antar bidang dinyatakan dengan d, hanya akan saling menguatkan apabila 
memenuhi Hukum Bragg sebagai berikut:  
nλ = 2d sin θ 
Dimana, n = orde,  
 λ = panjang gelombang dari berkas sinar-X,  
 θ = sudut pantulan, 
 d = jarak antar bidang pemantul.  
Hasil karakterisasi XRD dari HKUST-1 yang diperoleh dari beberapa 
metode sintesis yeng dilakukan oleh Serna dkk. tahun 2012 ditampilkan pada 
Sinar-X 
Atom kristal  
θ θ 
Sinar X 
13 
 
Gambar 2.6. Semua puncak difraksi menujukkan kristalinitas kubus HKUST-1 
yang identik, akan tetapi didapat puncak Cu2O pada HKUST-1 yang disintesis 
menggunakan metode solvotermal. 
  
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.6 Pola X-ray diffraction dari HKUST-1 yang disintesis dengan 
menggukan metode ultrasonic, solvotermal, suhu ruang (Serna dkk., 2012) 
  Pola  X-ray diffraction dari HKUST-1 yang disintesis menggunakan metode 
solvotermal dengan variasi suhu sintesis (Gambar 2.7). Dari gambar tersebut 
diketahui HKUST-1 yang bebas dari pengotor Cu2O adalah pada suhu 70 ℃ selama 
300 jam. Konsentrasi Cu2O semakin bertambah seiring dengan meningkatnya suhu 
sintesis. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.7 Pola Pola X-ray diffraction dari HKUST-1 pada berbagai suhu 
(Biemmi dkk., 2009) 
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2.4.2. FT-IR (Fourier Transform Infra Red) 
FTIR merupakan jenis spektroskopi yang dapat mendetektsi gerakan vibrasi 
suatu molekul. Fungsi dari FTIR ialah mengidentifikasi senyawa organik dan 
anorganik serta memberikan informasi gugus fungsi untuk memperkirakan struktur 
molekul pada material yang diuji. FTIR ini biasanya digunakan untuk mendukung 
data XRD dan memperkuat bahwa material yang disintesis merupakan material 
yang diinginkan. Hasil karakterisasi FT-IR MOF HKUST-1  yang dilaporkan oleh 
Li dan Yang (2008) ditampilkan pada gambar 2.8, dari gambar tersebut diketahui  
adanya vibrasi pada bilangan gelombang 3340 cm-1, 1646 cm-1, 1450 cm-1 dan 942 
cm-1 yang secara berturut-turut menunjukkan vibrasi O-H, C=O, C=C dan N-CHO. 
Hasil ini dapat memperkuat data yang diperoleh dari karakterisasi menggunakan 
XRD. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.8 Spektra FT-IR HKUST-1 (Li dan Yang, 2006) 
 
2.4.3. Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen 
Adsorpsi-desorpsi nitrogen merupakan jenis pengukuran fisisorpsi yang 
bertujuan untuk mengetahui luas permukaan, volume pori, ukuran pori, volume 
total, rata-rata ukuran pori dan lain-lain. Adsorpsi-desorpsi nitrogen, terjadi melalui 
ikatan yang lemah, karena adanya dipol dari adsorbat non-polar (nitrogen) dengan 
adsorben (material yang diuji). Kondisi gas nitrogen saat pengukuran ialah 77 K 
T
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dengan luas area 16,2 Å/molekul nitrogen. Adapun nitrogen sering dipilih sebagai 
adsorbat pada proses fisisorpsi karena nitrogen merupakan salah satu jenis gas inert 
yang tidak bereaksi dengan material uji serta harganya yang relatif murah. Material 
yang akan diuji dipanaskan dibawah vakum atau aliran gas terlebih dahulu 
(degassing) untuk menghilangkan kontaminan.  
Luas permukaan dapat ditentukan berdasarkan jumlah gas inert yang 
menutupi luasan monolayer adsorbennya. Diameter pori dan jumlah pori dapat 
ditentukan dengan data distribusi ukuran pori. Pada adsorpsi-desorpsi nitrogen, 
biasanya digunakan tipe isoterm adsorpsi untuk menentukan luas permukaan dan 
volume pori. Ada 6 tipe isoterm adsorpsi yaitu, tipe I yaitu tipe langmuir yang khas 
untuk padatan mikropori dimana adsorbsinya terjadi secara monolayer, tipe II 
menunjukkan material yang tidak berpori dan umumnya fisisorpsi, tipe III 
menggambarkan material berpori dengan gaya kohesi antara molekul adsorbat lebih 
besar daripada kekuatan adhesi antara molekul-molekul adsorbat dan adsorben, tipe 
IV dan V dan tipe V karakteristik untuk padatan mesopori disertai adanya histerisis 
loop yang menunjukkan cappilarity condensation, sedangkan tipe VI merupakan 
padatan tak berpori yang mempunyai permukaan seragam. Hal ini ditunjukkan pada 
Gambar 2.9: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.9 Tipe Isoterm Adsorpsi (Adamson, 1994 ) 
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Hasil isotermal adsorpsi-desorpsi N2 dan distribusi ukuran pori dari 
HKUST-1 yang dilakukan oleh  Li pada tahun 2013 ditunjukkan pada Gambar 2.10. 
Dapat dilihat bahwa HKUST-1 melakukan adsorpsi pada tekanan rendah dan loop 
histerisis pada tekanan sedang dan tinggi. Ini menunjukkan bahwa HKUST-1 
memiliki campuran tipe isotermal  yaitu tipe I dan IV. Yang berarti material ini 
memiliki struktur mikropori dan mesopori pada waktu yang bersamaan. 
Berdasarkan distribusi ukuran pori HKUST-1 dapat diamati pada kisaran 3.5 nm 
dan 12.5 nm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.10 Isotermal adsorpsi-desorpsi N2 dan distribusi ukuran pori dari 
HKUST-1 (Li dkk., 2013) 
 
2.4.4. TGA (Thermal Gravimetric Analysis) 
TGA merupakan teknik analisa termal yang bertujuan untuk menentukan 
stabilitas termal suatu material dan fraksi komponen volatile dengan menghitung 
perubahan berat dan dihubungkan dengan perubahan suhu. Pengukuran TGA 
dilakukan pada atmosfer oksidatif (campuran udara atau oksigen dan gas inert) 
dengan suhu linier. Prinsip dasar analisis termogravimetrik adalah perubahan massa 
sampel yang diamati ketika sampel dikenakan pada Controlled Suhue Programe. 
Kurva TGA juga dapat diamati ketika perubahan massa sampel dengan diikuti 
waktu.  
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Penelitian Lin dkk. (2012) menunjukkan bahwa kurva TGA dari HKUST-1 
konsisten terhadap penurunan berat (Gambar 2.11). Pada periode awal penurunan 
berat awal karena penguapan molekul air dan molekul lainnya. Dari kurva diatas 
dapat diketahui bahwa HKUST-1 mengandung air dan molekul lainnya hingga 22 
wt.%. setelah itu sampel tidak mengalami perubahan berat yang signifikan hingga 
250 oC dan kemudian mulai kehilangan berat secara bertahap. Hal ini menegaskan 
stabilitas frameworks pada suhu yang lebih tinggi dan hampir tidak ada peengotor 
pada struktur. Perubahan berat secara drastis sekitar 45 wt.% terjadi pada suhu 298 
oC, karena kerusakan total BTC dan produk tetap adalah CuO.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.11 Termogram TG-DTA dari HKUST-1 (Lin dkk., 2012) 
 
2.4.5. SEM (Scanning Electron Microscope) 
SEM merupakan salah satu jenis mikroskop yang berfungsi untuk melihat 
bentuk, kenampakan objek serta morfologi benda-benda yang kecil. Perbedaan 
SEM dan mikroskop optik adalah terletak pada sumber berkas sinar yang 
digunakan. SEM menggunakan elektron sedangkan mikroskop optik menggunakan 
cahaya. Adapun kelebihan SEM dibandingkan mikroskop optik adalah resolusi 
SEM lebih besar (mencapai 1,5 nm) serta Depth of Field (DoF) pada SEM lebih 
besar. Resolusi penting untuk mendapatkan gambar yang halus dan tajam 
sedangkan DoF penting agar hasilnya terlihat seperti 3 dimensi serta sampel yang 
digunakan tidak perlu diamplas. Berikut ini merupakan contoh gambar SEM dari 
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HKUST-1 hasil sintesis Lin dkk. (2012) yang berbentuk oktahedral dengan 
diameter rata-rata sekitar 15-20 mikrometer seperti yang ditunjukkan gambar 2.12. 
Gambar c menegaskan bahwa HKUST-1 dapat digunakan sebagai material 
penyimpan gas hidrogen. 
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.12 Hasil Karakterisasi Dengan SEM. a) Fe-SEM HKUST-1, b) struktur 
oktahedral HKUST-1, c) pori permukaan srtuktur oktahedral HKUST-1 (Lin dkk., 
2012) 
 
2.5. Katalis  
Katalis adalah substansi kimia yang mempercepat reaksi tetapi tidak 
mengalami perubahan kimia secara permanen. Katalis menurunkan energi aktivasi 
reaksi dengan menyediakan jalur alternatif yang memiliki laju reaksi lambat dari 
reaksi yang tidak menggunakan katalis (Atkins, 2006). Kemampuan suatu katalis 
dipengaruhi oleh:  
1. Aktivitas, yaitu kemampuan katalis untuk mengkonversi reagen menjadi 
produk yang diinginkan. 
2. Selektivitas, yaitu kemampuan katalis untuk menghasilkan produk yang 
diinginkan serta tidak menghasilkan atau memperkecil produk samping. 
3. Stabilitas, yaitu lamanya katalis memiliki aktivitas dan selektivitas 
seperti pada keadaan semula. 
4. Kemudahan diregenerasi, yaitu proses mengembalikan aktivitas dan 
selektivitas katalis seperti semula (Whyman, 1994). 
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Secara umum katalis dibedakan menjadi katalis homogen, heterogen, dan 
biokatalis. Katalis homogen merupakan katalis  yang memiliki fasa yang sama 
dengan reaktan. Katalis homogen memiliki aktivitas yang tinggi, tetapi katalis ini 
sulit dipisahkan dari produk. Kelemahan katalis homogen dapat diatasi dengan 
penggunaan katalis heterogen. Katalis heterogen adalah katalis yang memiliki fasa 
yang berbeda dengan reaktan, dan biasanya berupa padatan. Kelebihan katalis 
heterogen adalah mudah dipisahkan dari produk dan dapat digunakan kembali 
(Sheldon, 1999). Katalis HKUST-1 pada penelitian ini merupakan contoh katalis 
heterogen. Penggunaan HKUST-1 sebagai katalis reaksi esterifikasi asam asetat 
dan 1-propanol telah dilakukan oleh Wee dkk. (2011). 
 
2.6 Modifikasi Metal Organik Framework (MOF) 
2.6.1 Doping Ion Logam 
Salah satu metode yang potensial untuk meningkatkan aktivitas katalitik 
dari MOF adalah dengan melakukan doping logam transisi. Ion logam nikel telah 
dilaporkan karena kemampuannya untuk meningkatkan aktivitas katalitik dari 
material berpori. Menurut Nimwattakul dkk. (2006) ion logam nikel dapat 
meningkatakan aktivitas katalitik disebabkan oleh sisi asam Lewis dari katalis yang 
meningkat karena adanya orbiltal kosong. Selain itu doping ion logam dalam MOF 
dapat meningkatkan hidrostabilitas dan kristalinitas, Li dkk. pada tahun 2012 
melakukan doping ion logam nikel dalam MOF-5 dan diperoleh Ni-MOF-5 yang 
memiliki kristalinitas dan hidrostablitas yang lebih tinggi dibandingan dengan 
MOF-5.  
2.6.2. Penambahan Modulator 
Strategi lain yang dapat dilakukan untuk meningkatkan aktivitas katalitik 
dari MOF selain dengan doping ion logam adalah dengan penambahan modulator 
pada saat sintesis MOF. Strategi ini diperkenalkan oleh Fischer dan co-workers, 
yaitu memodulasi kesetimbangan koordinasi pada permukaan kristal selama proses 
pertumbuhan dengan menambahkan modulator yang mempunyai gugus fungsi 
sama dengan linker-nya. Modulator yang cocok untuk digunakan adalah, molekul 
yang memiliki gugus fungsi tunggal yang dapat membentuk ikatan dengan ion 
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logam dari MOF atau disebut monolinkers. Modulator telah terbukti dapat 
menghambat pertumbuhan partikel kristal melalui reaksi dengan permukaan 
partikel dan mencegah penambahan molekul lebih lanjut dari ligan induk. 
Kompetisi antara linker multifungsional sebagai pembentuk jaringan dan modulator 
gugus fungsi tunggal mengatur laju perpanjangan kerangka, sehingga pertumbuhan 
kristal besar menjadi lebih sulit (Hermes dkk., 2007; Flugel et al., 2012).  
Tsuruoka dkk pada tahun 2009 telah menunjukkan bahwa penambahan 
modulator dengan gugus fungsi yang identik dengan konstituen framework dapat 
menghasilkan kristal dengan bentuk anisotropik seperti yang ditunjukkan pada 
gambar 2.13. Dalam sistem tiga dimensi kerangka jenis layer-pillar 
[Cu2(ndc)2(dabco)n] (ndc = 1,4-naphthalene dicarboxylate; dabco = 1,4-
diazabicyclo[2.2.2]octane), linkers ndc terhubung dengan cluster tembaga pada 
[100] dan [010], sedangkan dabco terhubung dengan cluster tembaga pada [001]. 
Kerangka anisdotropik yang dihasilkan berdasarkan pada perbedaan mode 
koordinasi (tembaga-ndc dan tembaga-dabco), tersusun dalam struktur kristal 
tetragonal yang dapat dimanfaatkan untuk membentuk kristal dengan dimensional 
yang berbeda. 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
Gambar 2.13 Perbandingan metode konvensional dengan metode koordinasi 
modulasi (Flugel dkk., 2012) 
 
Na dkk. (2012) melaporkan adanya peningkatan luas permukaan BET dan 
volume pori pada nano dan micro HKUST-1 yang disintesis dengan metode 
koordinasi modulasi pada suhu ruang. Pada penelitian tersebut digunakan beberapa 
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modulator yaitu asam benzoat, asam salisilat, asam propionat, asam asetat dan asam 
dimetilpropionat. Kristal HKUST-1 dengan volume pori paling tinggi diperoleh 
dengan modulator asam dimetilpropionat, 0,64 cm3/g, sedangkan dengan modulator 
asam asetat dihasilkan volume pori 0,73 cm3/g. Nilai ini lebih besar dibandingkan 
dengan HKUST-1 yang disintesis tanpa modulator yang telah dilaporkan oleh Chui 
dkk. (1999) yang memiliki volume pori  sebesar 0,33 cm3/g.  
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BAB 3 
METODE PENELITIAN 
 
3.1 Alat dan Bahan 
3.1.1. Alat 
Alat-alat yang digunakan dalam penelitian ini adalah: peralatan-peralatan 
gelas, neraca analitik, teflon-lined stainless steel autoclave, oven untuk mensintesis, 
difraktometer Sinar-X (Philip X’Pert PN-1830 X-ray), spektrofotometer FTIR (8400S 
Shimadzu), Scanning Elektron Microscope (SEM - Zeiss, EVO MA10), 
Thermogravimetry Analyzer (TGA - METTLER TOLEDO), serta adsorpsi-desorpsi 
nitrogen (Micromeritic Quantachrome). 
 
3.1.2. Bahan 
Bahan-bahan yang digunakan dalam penelitian ini adalah: tembaga nitrat 
trihidrat (Cu(NO3)2·3H2O) (Merck 99,0%), nikel nitrat heksahidrat (Ni(NO3)2·6H2O) 
(Merck 99,0%), asam asetat (Merck 99,0%), asam benzen-1,3,5-trikarboksilat 
(H3BTC Sigma-Aldrich, 99,0%), N’N-dimetilformamida (DMF Merck, 99,8%), 
etanol dan aquades, Palm Fatty Acid Destilated (PFAD), metanol, n-heksan dan 
isopropanol. 
 
3.2 Prosedur Kerja 
3.2.1 Sintesis HKUST-1 
Prosedur sintesis HKUST-1 pada penelitian ini merupakan modifikasi dari 
prosedur Li dan Yang (2007) dan Seo dkk. (2009).  Tembaga nitrat trihidrat 
(Cu(NO3)2·3H2O) sebanyak  4,83 g (20 mmol) dilarutkan dalam 33,5 mL aquades. 
Sementara itu asam benzen-1,3,5-trikarboksilat (H3BTC) sebanyak 2,10 g (10 
mmol) dilarutkan dalam 67 mL pelarut yang mengandung N’N-dimetilformamida 
(DMF):etanol (1:1 v/v), kemudian kedua larutan tersebut dicampur dalam gelas 
ukur dan diaduk. Larutan hasil dimasukkan ke dalam teflon-lined stainless steel 
autoclave, kemudian dipanaskan dalam suhu 120 ℃ selama 12 jam. Pada akhir 
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pemanasan, sistem didinginkan sampai suhu ruang. Produk dipisahkan  dengan 
filtrasi dan dicuci dengan DMF. Pencucian kemudian dilanjutkan dengan metanol 
dengan cara perendaman dan dipanaskan pada suhu 60 °C dengan penangas minyak 
sebanyak dua kali yang masing-masing selama 24 jam. Penghilangan pelarut 
dilakukan dengan pengeringan pada suhu ruang selama 12 jam. Prosedur di atas 
diulangi dengan penambahan asam asetat sebagai modulator sebanyak 2 mmol. 
3.2.2 Sintesis Ni-HKUST-1  
Tembaga nitrat trihidrat (Cu(NO3)2·3H2O) sebanyak  4,83 g (20 mmol) 
dilarutkan dalam 33,5 mL aquades dan ditambah dengan nikel nitrat heksahidrat 
(Ni(NO3)2·6H2O) dengan variasi rasio mol Ni(NO3)2·6H2O terhadap 
Cu(NO3)2·3H2O sebesar 1/19, 2/18, 4/16 dan 6/14. Total mol (Ni + Cu) untuk 
semua sampel yang disintesis adalah 20 mmol seperti yang ditampilkan pada Tabel 
3.1. Pada tempat lain asam benzen-1,3,5-trikarboksilat (H3BTC) sebanyak 2,10 g 
(10 mmol) dalam 67 mL pelarut yang mengandung N’N-dimetilformamida 
(DMF):etanol (1:1 v/v). kemudian kedua larutan tersebut dicampur dan diaduk. 
Larutan dimasukkan dalam teflon-lined stainless steel autoclave, kemudian 
dipanaskan dalam oven pada suhu 120 ℃ selama 12 jam. Pada akhir reaksi, sistem 
didinginkan sampai suhu ruang. Produk dipisahkan  dengan filtrasi dan dicuci 
dengan DMF. Pencucian kemudian dilanjutkan dengan metanol dengan cara 
perendaman dan dipanaskan pada suhu 60 °C dengan penangas minyak sebanyak 
dua kali yang masing-masing selama 24 jam. Penghilangan pelarut dilakukan 
dengan pengeringan pada suhu ruang selama 12 jam. Prosedur di atas diulangi 
dengan penambahan asam asetat sebagai modulator sebanyak 2 mmol. 
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Tabel 3.1 Variasi rasio mol Ni/Cu dan modulator asam asetat   
Sampel 
Ni 
(mmol) 
Cu 
(mmol) 
Mod 
(mmol) 
Rasio mol Ni/Cu 
HKUST-1  0 20 0 0/20 
Ni(1)-HKUST-1  1 19 0 1/19 
Ni(2)-HKUST-1 2 18 0 2/18 
Ni(4)-HKUST-1 4 14 0 4/16 
Ni(6)-HKUST-1 6 16 0 6/14 
HKUST-Mod 0 20 2 0/20 
Ni(1)-HKUST-Mod 1 19 2 1/19 
Ni(2)-HKUST-Mod 2 18 2 2/18 
Ni(4)-HKUST-Mod 4 16 2 4/16 
Ni(6)-HKUST-Mod 6 14 2 6/14 
3.3 Karakterisasi Padatan 
3.3.1 XRD (X-Ray Diffraction) 
Karakterisasi padatan hasil sintesis (HKUST-1, Ni-HKUST-1) dengan  teknik 
difraksi sinar-X (XRD) menggunakan sumber radiasi CuKα (λ = 1,54056), pada 
skala 2θ sebesar 5-50° dengan interval scan 0,020°. Data yang diperoleh berupa 
harga d spacing, 2θ, serta intensitas puncak difraksi sampel. Kemudian data tersebut 
dicocokkan dengan referensi difraktogram XRD  dari HKUST-1.  
3.3.2. FT-IR (Fourier Transform Infra Red) 
Mula-mula, sampel (HKUST-1, Ni-HKUST-1) ditambah dengan senyawa 
KBr dengan perbandingan senyawa padatan dan KBr yaitu 1:100. Campuran 
tersebut kemudian digerus secara bersamaan  pada mortar sampai tercampur 
sempurna. Hasil pencampuran dimasukkan dalam press holder, kemudian ditekan 
sampai terbentuk pellet. Pellet tersebut diukur spektra IR pada bilangan gelombang 
400-4000 cm-1. 
3.3.3. SEM (Scanning Electron Microscope) 
Sampel yang akan dianalisis dengan SEM dilapisi terlebih dahulu. Sampel 
diletakkan permukaan sampel holder yang telah diberi karbon tipe kemudian 
dilakukan pelapisan pada sampel dengan emas tipis. Setelah dilakukan pelapisan, 
sampel dimasukkan dalam ruang sampel pada alat SEM dan dilakukan pengamatan 
morfologi sampel. 
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3.3.4. Adsorpsi-Desorpsi Nitrogen 
Pengukuran luas permukaan dan distribusi ukuran pori sampel  dilakukan 
berdasarkan isotermal adsorpsi-desorpsi nitrogen dengan instrumen Surface Area 
Analyzer. Sebanyak 0,05 gram padatan hasil sintesis dimasukkan pada tabung 
sampel. Pada karakterisasi ini data yang diperoleh adalah nilai P/P0 dan nilai 
transformasi BET [1/W{P0/P-1}] yang digunakan untuk menghitung luas 
permukaan. 
3.3.5. TGA (Thermal Gravimetric Analysis) 
Karakterisasi kestabilan termal HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dilakukan 
dengan instrumentasi TGA. Proses karakterisasinya dilakukan dengan 
penimbangan sampel seberat 10 mg dan dimasukkan dalam holder, kemudian 
sampel dipanaskan dengan laju 10 oC/menit mulai dari suhu 25 oC sampai 600 oC 
dibawah atmosfer nitrogen. Data yang diperoleh adalah kurva kestabilan termal dari 
sampel. 
3.3.6. Uji Katalitik Esterifikasi PFAD 
5 gram Palm Fatty Acid Destilated (PFAD) dilarutkan dalam 40 mL metanol 
disertai pengadukan pada suhu  40 oC, campuran tersebut dimasukkan dalam labu 
dasar bulat, kemudian ditambah dengan 0,25 gram katalis HKUST-1. Campuran 
reaktan dan katalis direfluks selama 2 jam pada suhu 65 oC. Produk esterifikasi 
dipisahkan dari katalis melalui filtrasi. Filtrat diekstraksi cair-cair dengan pelarut n-
heksan. Hasil ekstraksi terbentuk dua lapisan, yakni fraksi metanol (bawah) dan 
fraksi n-heksan (atas). Produk biodiesel terdapat pada fraksi n-heksan. Volume 
produk diukur setelah n-heksan diuapkan dengan pemanasan. Produk esterifikasi 
diuji kadar FFA dengan metode titrasi asam-basa dan kadar biodiesel dari analisis 
hasil GC. 
3.3.7. Analisis Kadar free fatty acid (FFA) 
Kadar FFA ditentukan dengan metode titrasi asam basa dibantu indikator 
fenolphtalien (pp). Sejumlah sampel minyak yang telah ditimbang dilarutkan dalam 
5 mL isopropil alkohol (2-propanol) lalu dipanaskan. Setelah dingin, sampel 
minyak diberi 2 tetes indikator PP dan dilakukan titrasi dengan NaOH yang telah 
distandarisasi dengan asam oksalat. Volume NaOH dihitung hingga larutan berubah 
menjadi merah muda. Kadar FFA dihitung dengan persamaan 3.1. 
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FFA=
VNaOH (mL) x NNaOH(N) x25,6 (g/mol)
Massa sampel (g)
…………………………………(3.1) 
 
3.3.8. Analisis Biodiesel Hasil Esterifikasi PFAD 
Konsentrasi biodiesel ditentukan secara uji kuantitatif dengan gas 
chromatography (GC TECHCOMP 7900). Kondisi operasi sebagai berikut:  
Jenis detektor   : FID 
Jenis Kolom   : Agilent 19095N-123 (HP INNOWAX) 
Panjang kolom : 30 meter 
Diameter kolom (id) : 530 μm 
Tebal film  : 1 μm 
 
Instrumen GC disetting suhu awal sebesar 140 oC selama 2 menit. Kemudian suhu 
dinaikkan dengan laju kenaikan sebesar 10 oC/menit sampai suhu akhir mencapai 
250 oC. Selanjutnya kondisi GC didiamkan pada suhu akhir selama 33,33 menit. 
Ilustrasi setting GC digambarkan pada Gambar 3.1. 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 3.1 Temperatur terprogram pada kolom GC untuk analisis  
Suhu detektor   : 250 °C  
Suhu injektor   : 250 °C  
Gas pembawa   : Helium (He) 
Total aliran (flow)  : 24,5 mL/ menit 
Rasio Split   : 10 : 1 
Aliran Split   : 20 mL/ menit 
Jumlah injeksi  : 1 μL 
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Kurva kalibrasi diperlukan untuk penentuan konsentrasi metil ester dalam 
biodiesel. Kurva kalibrasi untuk masing-masing senyawa standar/metil ester dibuat 
melalui tahapan berikut ini. 10 jenis metil ester disiapkan dengan variasi 
konsentrasi tertentu. Kemudian, setiap konsentrasi metil ester diinjeksikan kedalam 
GC. Konsentrasi metil ester yang telah diketahui di-plot-kan terhadap respon GC 
(luas area). Persamaan regresi dari kurva kalibrasi metil ester digunakan untuk 
penentuan kadar metil ester dalam biodiesel. 
3.3.9. Perhitungan Aktivitas dan Selektivitas Katalis 
Aktivitas katalis pada reaksi esterifikasi PFAD dihitung dari persentase 
konversi FFA dan yield biodiesel yang terbentuk. Perhitungan persentase konversi 
FFA dihitung dengan persamaan 3.2 dan yield biodisel dengan persamaan 3.3 
Konversi FFA= 
FFA awal - FFA akhir
FFA awal
x 100%……………...………………(3.2) 
Sedangkan yield biodiesel dihitung dengan persamaan 3.3. 
Yield biodisel =
∑ konsentrasi metil ester (mg/L)  x VBiodiesel (L)
Massa PFAD (mg)
x100%…(3.3) 
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BAB 4  
HASIL DAN PEMBAHASAN 
 Pada penelitian ini, material HKUST-1 disintesis dengan metode 
solvotermal hasil modifikasi dari prosedur yang telah dilaporkan oleh Li dan Yang 
(2007) dan Seo dkk. (2009), dari prekursor tembaga nitrat trihidrat 
(Cu(NO3)2·3H2O), asam benzen-1,3,5-trikarboksilat (H3BTC) dalam pelarut 
campuran N’N-dimetilformamida (DMF), etanol dan aquades (1:1:1) pada suhu 
120 °C selama 12 jam. Padatan Ni-HKUST-1 juga disintesis dengan metode yang 
sama seperti sintesis HKUST-1, tetapi disertai penambahan nikel nitrat heksahidrat 
(Ni(NO3)2·3H2O) dan pengurangan Cu(NO3)2·3H2O dengan jumlah H3BTC dan 
pelarut yang sama. Adapun variasi rasio mol nikel nitrat terhadap tembaga nitrat 
berturut-turut sebagai berikut : 1/19, 2/18, 4/16 dan 6/14. Selanjutnya juga 
dilakukan sintesis material HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dengan penambahan asam 
asetat (CH3COOH) 2 mmol sebagai modulator pada variasi jumlah prekursor, 
pelarut dan metode yang sama. Material yang diperoleh selanjutnya dikarakterisasi 
dengan XRD, FT-IR, SEM-EDX, TGA dan isoterm adsorpsi-desorpsi nitrogen, 
kemudian ditentukan aktivitasnya sebagai katalis esterifikasi Palm Fatty Acid 
Destilated  (PFAD). 
4.1. Sintesis HKUST-1 dan Ni-HKUST-1  
4.1.1. Sintesis HKUST-1 
Sintesis HKUST-1 diawali dengan pelarutan 4,833 g Cu(NO3)2·3H2O dalam 
33,5 mL aquades sampai terbentuk larutan homogen berwarna biru (Gambar 4.1a). 
Terbentuknya larutan homogen ini mengindikasikan bahwa Cu(NO3)2·3H2O telah 
terionisasi menjadi ion Cu2+. Warna biru teramati karena ion Cu2+ memiliki 9 
elektron pada orbital d. Adanya orbital d yang belum terisi penuh memungkinkan 
adanya transisi elektron yang disertai dengan penyerapan radiasi dengan panjang 
gelombang sinar tampak (Effendy 2013).  Selanjutnya pada tempat lain dilakukan 
pelarutan 2,101 g H3BTC dalam 67 mL pelarut yang mengandung campuran N’N-
dimetilformamida (DMF) dan etanol (1:1) hingga terbentuk larutan homogen tak 
berwarna (Gambar 4.1a). Pada proses ini penggunaan pelarut DMF yang 
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merupakan pelarut polar non-protik akan membantu deprotonasi ligan H3BTC 
(Chui dkk, 1999). Sementara itu pencampuran etanol saat preparasi larutan kedua 
dilakukan untuk menurunkan derajat disosiasi asam karboksilat. Dalam air derajat 
disosiasi asam dan ion H+ tinggi. Ketika larutan kedua yang mengandung H3BTC 
dicampur dengan larutan pertama, perbedaan konsentrasi ion H+ mempengaruhi 
laju deprotonasi H3BTC. Jika konsentrasi ion H+ tinggi, akan mengurangi laju 
deprotonasi H3BTC dan menurunkan laju nukleasi yang berakibat pada 
pembentukan kristal yang lebih besar (Na dkk., 2012). Setelah kedua larutan 
tersebut dicampur dan diaduk selama 15 menit dengan pengaduk magnetic 
terbentuk larutan homogen (Gambar 4.1b), kemudian dipindahkan ke dalam teflon-
lined stainless steel autoclave (Gambar 4.1c) dan dipanaskan dalam oven pada suhu 
120 °C selama 12 jam. Proses inilah yang disebut dengan proses solvotermal.  
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.1 Proses sintesis HKUST-1 
Reaksi yang terjadi dalam proses solvotermal ditampilkan pada Gambar 2.4 
(sub-bab 2.3). Setelah proses solvotermal selesai terbentuk endapan biru pada dasar 
autoclave serta filtrat yang berwarna kebiruan. Campuran ini selanjutnya 
didinginkan sampai suhu kamar, padatan mengendap di bawah dan terpisah dengan 
filtratnya yang berwarna biru keruh. Endapan dipisahkan dengan cara penyaringan, 
kemudian dicuci dengan cara perendaman dalam 30 mL DMF selama 24 jam dan 
diulangi sebanyak dua kali. Proses ini bertujuan untuk menghilangkan sisa reaktan 
yang tidak beraksi seperti sisa ligan H3BTC (Sumida dkk., 2011). Pada perendaman 
dengan DMF yang pertama diperoleh warna DMF yang awalnya tidak berwarna 
berubah menjadi keruh. Perubahan warna tersebut dimungkinkan terjadi karena 
DMF telah melarutkan sisa ligan H3BTC. Pada perendaman yang kedua, warna 
DMF tidak berubah, tetap tak berwarna. Ini menunjukkan bahwa sudah tidak ada 
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sisa ligan yang terlarut dalam DMF. Pada akhir proses ini warna padatan berubah 
menjadi lebih pekat. 
Pencucian dilanjutkan dengan perendaman dalam 30 mL metanol pada suhu 
60 °C selama 24 jam. Proses pencucian ini dilakukan sebanyak dua kali, untuk 
menghilangkan sisa DMF yang ada dalam padatan (Chowdhury dkk., 2009). Pada 
proses ini, DMF yang terperangkap dalam pori akan melarut dengan metanol 
sehingga proses penghilangan DMF memalui pencucian metanol ini tidak 
mempengaruhi struktur dari padatan tersebut (Yan dkk., 2014). DMF yang 
memiliki titik didik sebesar 154 °C tidak dapat dihilangkan memalui proses 
pemanasan meskipun dalam keadaan vakum. Pada perendaman yang pertama, 
warna metanol berubah menjadi kebiruan yang menunjukkan adanya DMF yang 
terlarut dalam metanol, seiring dengan semakin lama waktu perendaman dengan 
pemanasan yang sempurna, warna metanol berangsur-angsur menjadi jernih. 
Pemanasan yang merata pada padatan akan memisahkan padatan dari DMF secara 
sempurna. Pada proses perendaman yang kedua warna metanol tetap tak berwarna, 
ini mengindikasikan bahwa pada proses ini DMF dalam padatan sudah hilang. 
Padatan yang diperoleh lalu dibiarkan kering pada suhu ruang selama 12 jam untuk 
menghilangkan sisa metanol, sehingga diperoleh padatan kering berwarna biru 
yang bersih dan dinotasikan sebagai HKUST-1 (Gambar 4.2 (a)). 
 
 
 
 
 
Gambar 4.2 Padatan hasil sintesis HKUST-1 (a) HKUST-Mod (b) 
4.1.2. Sintesis HKUST-1 dengan Penambahan Modulator Asam Asetat 
Sintesis HKUST-1 dengan penambahan modulator dilakukan dengan metode 
yang sama dengan sintesis HKUST-1. Asam asetat sebanyak 2 mmol ditambahkan 
pada saat pelarutan tembaga nitrat dalam aquades dan diaduk selama 15 menit 
a b 
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dengan pengaduk magnetic sampai homogen. Ion asetat berperan sebagai ligan 
monolinker atau modulator yang akan berkompetisi dengan ion Cu2+. Terikatnya 
ion asetat dengan ion Cu2+ akan memutus reaksi pembentukan kerangka, sehingga 
mampu menurunkan ukuran kristal dari mikro menjadi nano (menghambat 
pembentukan molekul yang lebih besar) (Na dkk., 2012). Tahapan proses 
selanjutnya sama dengan proses sintesis HKUST-1. Padatan kering yang diperoleh 
juga berwarna biru (Gambar 4.2 (b)) dan dinotasikan sebagai HKUST-Mod. 
4.1.3. Sintesis Ni-HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 Dengan Modulator 
Metode sintesis Ni-HKUST-1 sama dengan metode sintesis HKUST-1. 
Penambahan nikel nitrat heksahidrat (Ni(NO3)2·6H2O) dilakukan pada saat 
pelarutan Cu(NO3)2·3H2O dalam aquades. Pemilihan Ion Ni2+ sebagai material 
doping didasarkan pada penelitian yang telah dilaporkan oleh Min dkk. (2014) 
bahwa ion Ni2+ dapat meningkatkan hydrostability dari MOF yang dihasilkan. 
Disamping itu adanya Ni dalam kerangka MOF dapat meningkatkan kinerja dari 
MOF dalam penggunaannya sebagai katalis atau hydrogen storage. Dalam 
aplikasinya sebagai katalis, Ni-MOF harus memiliki sisi aktif seperti asam Lewis, 
pori yang dapat diakses oleh reaktan serta stabil terhadap suhu reaksi (Bosch dkk., 
2014). Penambahan nikel nitrat dilakukan pada berbagai variasi rasio mol Ni/Cu 
1/19, 2/18, 4/16 dan 6/14. Prosedur ini juga diulangi dengan penambahan 2 mmol 
asam asetat sebagai modulator. Padatan hasil sintesis Ni-HKUST-1 dengan dan 
tanpa modulator ditampilkan pada Gambar 4.3. 
 
 
 
 
 
Gambar 4.3 Padatan hasil sintesis Ni-HKUST-1. a) Ni(1)-HKUST-1, b) Ni(2)-
HKUST-1, c) Ni(4)-HKUST-1, d) Ni(6)-HKUST-1, e) Ni(1)-HKUST-Mod, f) 
Ni(2)-HKUST-Mod, g) Ni(4)-HKUST-Mod dan h) Ni(6)-HKUST-Mod 
a b c d e f g h 
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Semua padatan biru yang diperoleh kemudian ditimbang dan hasilnya 
ditabulasikan pada Tabel 4.1. Pada Ni-HKUST-1 diperoleh massa tertinggi pada 
rasio mol Ni/Cu = 4/16 (Ni(4)-HKUST-1). Pengamatan yang sama juga terjadi pada 
sintesis Ni-HKUST-1 dengan penambahan modulator. Ni(4)-HKUST-Mod 
memiliki massa yang paling tinggi diantara HKUST-Mod. Akan tetapi massa 
padatan hasil sintesis dengan penambahan modulator secara keseluruhan lebih 
rendah dibandingkan dengan massa padatan hasil sintesis tanpa penambahan 
modulator. 
Tabel 4.1 Massa Padatan Hasil Sintesis Setelah Pencucian 
Nama 
Cu-Nitrat 
(mmol) 
Ni-Nitrat 
(mmol) 
H3BTC 
(mmol) 
Asam 
Asetat 
(mmol) 
Massa 
setelah 
dicuci (g) 
HKUST-1  20 0 10 0 5,43 
Ni(1)-HKUST-1  19 1 10 0 5,18 
Ni(2)-HKUST-1 18 2 10 0 5,11 
Ni(4)-HKUST-1 16 4 10 0 6,08 
Ni(6)-HKUST-1 14 6 10 0 5,82 
HKUST-Mod 20 0 10 2 4,68 
Ni(1)-HKUST-Mod 19 1 10 2 4,51 
Ni(2)-HKUST-Mod 18 2 10 2 4,11 
Ni(4)-HKUST-Mod 16 4 10 2 5,68 
Ni(6)-HKUST-Mod 14 6 10 2 4,39 
Seperti yang telah disebutkan diatas penambahan modulator pada proses 
sintesis HKUST-1 akan menghambat proses pertumbuhan kristal yang disebabkan 
oleh kompetisi antara ligan multilinker H3BTC dengan ligan monolinker asam 
asetat untuk bereaksi dengan ion Cu2+ (Na dkk., 2012). Selain itu, penambahan 
modulator dapat mempengaruhi pH system sehingga perpengaruh pada laju 
deprotonasi ligan H3BTC. Pada penelitian ini pH campuran reaksi pembentukan 
HKUST-1 dengan modulator yang diukur dengan kertas indicator universal bernilai 
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sekitar 4 lebih rendah dibandingkan dengan pH campuran reaksi pembentukan 
HKUST-1 tanpa modulator yang bernilai sekitar 5.  
Menurut Guo dkk. (2012) jika pH campuran reaksi lebih tinggi, maka laju 
deprotonasi H3BTC lebih tinggi dibandingkan dengan campuran reaksi yang pHnya 
lebih rendah. Peningkatan laju deprotonasi akan mempercepat laju nukleasi yang 
dapat menghasilkan massa padatan yang lebih banyakpada nilai pH sintesis yang 
lebih tinggi menyebabkan ion BTC yang terdeprotonasi untuk berkoordinasi 
dengan ion logam lebih banyak karena laju deprotonasi H3BTC meningkat, 
sehingga laju nukleasi semakin cepat. begitu pula sebaliknya pada nilai pH yang 
semakin rendah menyebabkan laju deprotonasi H3BTC semikin lambat, sehingga 
laju nukleasi juga semakin lambat. Oleh karena itu pada penelitian ini massa 
padatan hasil sintesis tanpa penambahan modulator semuanya lebih tinggi 
dibandingkan dengan yang dengan modulator seperti pada Gambar 4.4.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.4 Kurva massa padatan hasil sintesis terhadap jumlah mol Ni (a) tanpa 
modulator (b) dengan modulator 
 
4.2. Karakterisasi padatan hasil sintesis 
Padatan hasil sintesis dikarakterisasi dengan difraktometer sinar-X (XRD), 
spektrofotometer FT-IR, Scanning Electron Microscope (SEM), Thermo 
Grafimetry Analyzer (TGA) dan adsorpsi-desorpsi N2. 
a b c d e
4.0
4.2
4.4
4.6
4.8
5.0
5.2
5.4
5.6
5.8
6.0
6.2
M
as
sa
 (g
)
Sampel
 Tanpa Modulator
 Dengan Modulator
6 1 2 4 0 
mol Ni 
(b) 
(a) 
35 
 
4.2.1. Hasil karakterisasi dengan X-Ray diffraction (XRD) 
Analisis XRD dilakukan untuk mengetahui struktur kristal dan kristalinitas 
dari padatan hasil sintesis. Pola difraksi padatan hasil sintesis dan Ni3(BTC)2 
ditunjukkan pada Gambar 4.5 dan 4.6. Semua padatan hasil sintesis menunjukkan 
puncak-puncak difraksi yang sesuai dengan puncak karakteristik HKUST-1 yang 
telah dilaporkan oleh Biemmi dkk. (2009) dan Serna dkk. (2012), yaitu pada 2θ = 
11,6°  (intensitas tertinggi) dan pada 2θ =  6,7; 9,5 dan 13,4° (intensitas yang lebih 
rendah). Pola difraktogram hasil simulasi dari HKUST-1 yang telah dilaporkan oleh 
Wang dkk. (2013) memiliki puncak karakateristik pada 2θ = 6,7; 9,5 dan 11,6° 
dengan puncak tertinggi yang khas pada 2θ = 11.6°, yang dapat dilihat pada Tabel 
4.2.  Oleh karena itu dapat disimpulkan bahwa seluruh padatan hasil sintesis pada 
penelitian ini merupakan material HKUST-1.  
Difraktogram padatan hasil sintesis dengan penambahan ion Ni2+ yang 
disertai dengan pengurangan ion Cu2+ pada penelitian ini tidak mengubah pola 
difraktogram dari Ni-HKUST-1 dan Ni-HKUST-Mod yang dihasilkan. Hal ini 
dibuktikan dengan tidak adanya pergeseran secara signifikan pada puncak-puncak 
karakteristik dari HKUST-1. Hasil karakterisasi XRD mengindikasikan bahwa 
telah terjadi subtitusi ion Cu2+ oleh ion Ni2+. Hal ini didasarkan pada teori 
pembentukan senyawa kompleks, bahwa ion logam pusat dapat digantikan oleh ion 
logam lain yang memiliki bilangan koordinasi dan muatan yang sama serta jari-jari 
ionik yang tidak jauh berbeda (Effendy, 2013). Tan dkk. (2012) melaporkan bahwa 
ion Ni2+ dapat bereaksi dengan ligan H3BTC membentuk Ni3(BTC)2. Pada 
penelitian ini, penambahan ion Ni2+ kedalam campuran reaktan tidak menghasilkan 
Ni3(BTC)2 yang didasarkan pada tidak terlihat adanya puncak karakteristik dari 
Ni3(BTC)2 pada difraktogram padatan hasil sintesis, oleh karena itu dapat 
dinyatakan bahwa ion Ni2+ telah terkoordinasi dalam kerangkan HKUST-1 melalui 
subtitusi ion Cu2+, atau dapat dikatakan ion Ni2+ telah terdoping dalam HKUST-1. 
Hal ini sesuai dengan yang dilaporkan oleh Li dkk. (2012). Li melakukan doping 
ion Ni2+ ke dalam MOF-5 dan diperoleh pola difraksi Ni-MOF-5 yang sama dengan 
MOF-5.  
Pada 2θ = 38 dan 41° terdapat puncak dengan intensitas rendah. Adanya 
puncak-puncak tersebut menunjukkan terbentuknya Cu2O pada saat sintesis 
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HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dengan dan tanpa modulator. Hal ini didasarkan pada 
hasil penilitian Biemmi dkk. (2009) dan Serna dkk. (2012) yang ditampilkan pada 
Gambar 2.6 dan 2.7 pada sub-bab 2.4.1. Puncak yang mengindikasikan 
terbentuknya Cu2O pada sintesis HKUST-1 diperoleh pada sampel yang disintesis 
dengan metode solvotermal pada suhu 120 °C (Serna dkk., 2012). Intensitas puncak 
yang mengindikasikan terbentuknya Cu2O semakin meningkat dengan 
meningkatnya suhu sintesis (Biemmi dkk., 2009). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.5 Pola difraktogram padatan hasil sintesis tanpa penambahan modulator, 
Simulasi (Wang dkk., 2013) dan Ni-BTC (Tan dkk., 2012) 
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Gambar 4.6 Pola difraktogram padatan hasil sintesis dengan penambahan 
modulator, Simulasi (Wang dkk., 2012) dan Ni-BTC (Tan dkk., 2012) 
Apabila difraktogram dari HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dengan dan tanpa 
modulator (Gambar 4.5 dan 4.6) dibandingkan, tidak terlihat adanya puncak baru 
pada difraktogram HKUST-Mod dan Ni-HKUST-Mod. Hasil ini menunjukkan 
bahwa penambahan ion Ni2+ dalam sintesis dengan penambahan modulator tidak 
menghasilkan material lain seperti Ni3(BTC)2. Penambahan modulator akan 
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berpengaruh terhadap pH dari campuran reaktan yang selanjutnya akan 
berpengaruh pada bentuk dan ukuran kristal yang akan dibahas pada sub-bab 
selanjutnya (Guo dkk., 2012). 
Pengamatan lebih detail pada difraktogram HKUST-1 hasil sintesis tanpa 
penambahan modulator menunjukkan bahwa intensitas puncak pada sudut 2θ = 
11,6° dari Ni(1)-HKUST-1 paling tinggi dibandingkan dengan HKUST-1, Ni(2)-
HKUST-1, Ni(4)-HKUST-1 dan Ni(6)-HKUST-1. Tingginya intesitas Ni(1)-
HKUST-1 menunjukkan bahwa material ini memiliki kristalinitas yang lebih tinggi 
dibandingkan dengan Ni-HKUST-1 lainnya. Hal ini karena kenaikan intensitas 
difraktogram mengindikasikan peningkatan kritalinitas dari padatan yang 
dianalisis. Semakin tinggi kristalinitas suatu padatan maka intensistas difraksi 
XRD-nya akan semakin tinggi (West, 2013). Tingginya kristalinitas Ni(1)-
HKUST-1 dimungkinkan karena jumlan logam Ni yang ditambahkan pada 
campuran reaktan pembentukan Ni(1)-HKUST-1 paling sedikit dibandingkan 
dengan variasi penambahan Ni lainnya. Berdasarkan deret reaktifitas dapat 
diketahui bahwa logam Ni lebih reaktif dibandingkan dengan logam Cu (Chang, 
2005). Dengan demikian penambahan ion Ni2+ dalam campuran reaktan akan 
menyebabkan reaksi berjalan lebih cepat. Apabila reaksi berjalan lebih cepat akan 
memungkinkan terjadinya penurunan kristalinitas dari padatan yang dihasilkan 
sehingga pada penambahan ion Ni2+ yang lebih banyak kristalinitas padatan yang 
dihasilkan akan menurun. 
Pengamatan yang berbeda diperoleh pada difraktogram Ni-HKUST-1 
termodulasi (Ni-HKUST-Mod). Pada Ni-HKUST-Mod intensitas puncak pada 
sudut 2θ = 11,6° yang paling tinggi diperoleh pada rasio Ni/Cu = 4/16 (Ni(4)-
HKUST-Mod). Perbedaan ini dimungkinkan terjadi karena adanya pengaruh 
modulator pada reaksi pembentukan Ni-HKUST-Mod. Seperti telah dijelaskan 
sebelumnya bahwa penggunaan modulator asam asetat akan memperlambat laju 
deprotonasi dari ligan H3BTC sehingga reaksi berjalan lebih lambat. Dengan reaksi 
yang berjalan lebih lambat, sehingga padatan yang diperoleh dapat memiliki 
kristalinitas yang lebih tinggi meskipun ion Ni2+ lebih banyak. 
Derajat kristalinitas dihitung dengan cara membandingkan antara total 
intesitas puncak karakteristik dengan total intensitas puncak karakteristik yang 
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paling besar. Total intensitas puncak karakteristik yang paling besar dijadikan 
sebagai standar guna menentukan derajat kristalinitas dari seluruh padatan hasil 
sintesis. Hasil perhitungan derajat kristalinitas dari seluruh padatan hasil sintesis 
ditabulasikan pada Tabel 4.2. Berdasarkan Tabel 4.2 dapat diketahui bahwa sampel 
Ni(4)-HKUST-Mod memiliki total intensitas puncak karakteristik terbesar, 
sehingga sampel Ni(4)-HKUST-Mod diasumsikan memiliki derajat kristalinitas 
sebesar 100%, sedangkan sampel Ni(4)-HKUST-1 memiliki derajat kristalinitas 
sebesar 46,18%, ini menunjukkan bahwa sampel Ni(4)-HKUST-Mod lebih kristalin 
dan memiliki keteraturan yang lebih tinggi dibandingkan dengan sampel Ni(4)-
HKUST-1. Untuk Ni-HKUST-1 tanpa modulator yang memiliki derajat 
kristalinitas paling tinggi adalah sampel Ni(1)-HKUST-1 yaitu sebesar 91,63%. 
Tabel 4.2 Puncak karakterisasi dan derajat kristalinitas dari padatan hasil sintesis 
Sesuai dengan data difraktogram (Gambar 4.5 dan 4.6) untuk HKUST-1 dan 
Ni-HKUST-1 tanpa modulator menunjukkan bahwa sampel yang memiliki 
intensitas difraksi paling tinggi adalah sampel Ni(1)-HKUST-1, sedangkan untuk 
HKUST-Mod dan Ni-HKUST-Mod yang memiliki intensitas difraksi tertinggi 
adalah sampel Ni(4)-HKUST-Mod. Hal tersebut sesuai dengan hasil perhitungan 
derajat kritalinitas (Tabel 4.2). Berdasarkan hasil perhitungan derajat kristalinitas 
dapat diketahui bahwa doping ion Ni2+ dalam HKUST-1 dapat meningkatkan 
kristalinitas dari Ni-HKUST-1, akan tetapi terdapat kondisi optimum untuk 
Sampel  
Intensitas pada sudut 2θ (°) Derajat  
kristalinitas 
(%) 6,7 9,5 11,6 13,4 
HKUST-1  102,5 103,85 394,54 105,23 24,08 
Ni(1)-HKUST-1  411,85 401,2 1422,61 451,65 91,63 
Ni(2)-HKUST-1 431,15 358,36 1304,09 418,39 85,65 
Ni(4)-HKUST-1 255,28 208,4 677,69 213,16 46,18 
Ni(6)-HKUST-1 258,43 243,8 929,92 292,86 58,82 
HKUST-Mod 433,16 422 1351,12 408,13 89,14 
Ni(1)-HKUST-Mod 263,8 281,17 1000,66 274,7 62,07 
Ni(2)-HKUST-Mod 282,99 332,53 1045,47 321,06 67,58 
Ni(4)-HKUST-Mod 431,25 424,78 1561,77 515,07 100,00 
Ni(6)-HKUST-Mod 279,07 284,21 1246,92 433,66 76,51 
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mencapai kristalinitas tertinggi yaitu pada rasio mol Ni/Cu sebesar 1/19. Hal ini 
juga terjadi pada Ni-HKUST-Mod, akan tetapi kondisi optimum untuk mencapai 
kristalinitas tertingginya berbeda. Pada Ni-HKUST-Mod kristalinitas tertinggi 
diperoleh dengan penambahan ion Ni2+ pada rasio mol Ni/Cu sebesar 4/16. 
Berdasarkan Tabel 4.2 juga diketahui bahwa Ni-HKUST-1 dengan modulator 
memiliki kristalinitas dan keteraturan yang lebih tinggi dibandingkan HKUST-1 
dan Ni–HKUST-1 tanpa modulator, kecuali untuk sampel Ni(5) dan Ni(6)-
HKUST-1. Kedua material tersebut memiliki kristalinitas yang lebih besar 
dibandingkan dengan Ni(5) dan Ni(6)-HKUST-Mod. Lebih tingginya kristalinitas 
dan keteraturan dari Ni-HKUST-Mod dapat terjadi karena  terdapat kompetisi 
antara ligan benzen-1,3,5-trikarboksilat yang memiliki gugus fungsi karboksilat di 
ketiga ujungnya dengan modulator asam asetat yang hanya memiliki satu gugus 
fungsi karboksilat pada proses solvotermal. Apabila ion logam berikatan dengan 
satu gugus fungsi dari asam asetat maka proses polimerisasi pembentukan 
kerangkan akan terhenti. Terhentinya proses polimerisasi inilah yang dapat 
meningkatkan kristalinitas dari padatan yang dihasilkan (Ren dkk., 2014; Tsuruoka 
dkk., 2009) 
Selain kristalinitas, data XRD dapat digunakan untuk perhitungan ukuran 
partikel dengan persamaan Scherrer (Cullity, 1967). Hasil dari perhitungan ukuran 
partikel secara teori ditabulasikan pada Tabel 4.3. Bedasarkan pada Tabel 4.3, 
ukuran partikel dari HKUST-Mod dan Ni-HKUST-Mod secara keseluruhan lebih 
kecil dibandingkan dengan HKUST-1 dan Ni-HKUST-1. Hasil ini dapat diperoleh 
karena penambahan modulator dalam campuran reaktan pembentukan HKUST-
Mod dan Ni-HKUST-Mod. Seperti telah dijelaskan sebelumnya bahwa 
penambahan modulator menyebabkan adanya kompetisi antara ion BTC dengan ion 
asetat untuk berikatan dengan ion logam yang membuat laju polimerisasi 
pembentukan kerangka terhenti, sehingga pembentukan kristal yang lebih besar 
terhambat (Na dkk., 2012; Wang dkk., 2013). Dengan demikian dalam kondisi dan 
waktu sintesis yang sama ukuran partikel dari HKUST-Mod dan Ni-HKUST-Mod 
yang dihasilkan lebih kecil dari pada HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 yang disintesis 
tanpa modulator. Hasil ini juga ditampilkan pada Gambar 4.7 
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Tabel 4.3. Ukuran partikel HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dengan dan tanpa 
modulator 
No Sampel Ukuran Partikel (nm) 
1 HKUST-1  89,2 
2 Ni(1)-HKUST-1  74,0 
3 Ni(2)-HKUST-1 89,2 
4 Ni(4)-HKUST-1 68,6 
5 Ni(6)-HKUST-1 55,6 
6 HKUST-Mod 63,2 
7 Ni(1)-HKUST-Mod 59,2 
8 Ni(2)-HKUST-Mod 55,0 
9 Ni(4)-HKUST-Mod 68,3 
10 Ni(6)-HKUST-Mod 46,7 
 Hasil yang berbeda diperoleh pada penambahan logam Ni dengan rasio mol 
Ni/Cu sebesar 4/16. Pada rasio ini, Ni(4)-HKUST-1 dan Ni(4)-HKUST-Mod 
memiliki ukuran yang hampir sama. Hal ini disebabkan oleh pH campuran reaktan 
yang semakin asam karena penambahan modulator. Seperti telah dituliskan 
sebelumnya pH campuran reaktan yang lebih asam akan menghambat laju 
deprotonasi ligan H3BTC sehingga laju nukleasi akan semakin lambat. Dengan laju 
nukleasi yang semakin lambat akan memungkinkan terbentuknya kristal dengan 
ukuran yang lebih besar. 
  
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.7. Kurva ukuran partikel HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 terhadap jumlah 
mol Ni (a) dengan modulator (b) tanpa modulator 
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4.2.2. Hasil karakterisasi dengan spektrofotometer Fourier Transform Infra 
Red (FT-IR) 
Gugus fungsi kristal HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 hasil sintesis ditentukan 
dari hasil karakterisasi dengan spektrofotometer Fourier Transform Infra Red (FT-
IR). Sampel yang dikarakterisasi dengan FT-IR pada penelitian ini, sampel 
HKUST-1, HKUST-Mod, Ni(6)-HKUST-1 dan Ni(6)-HKUST-Mod. Hasil 
karaterisasi dengan FT-IR ditampilkan dalam bentuk kurva bilangan gelombang 
versus persen transmitan pada Gambar 4.8.  
Spektra FT-IR pada keempat sampel secara umum menunjukkan puncak 
serapan pada bilangan gelombang yang hampir sama. Keseluruhan puncak 
karakterisasi material secara ringkas ditabulasikan pada Tabel 4.4. Kemiripan 
puncak-puncak yang muncul antar satu sampel dengan sampel yang lain 
menunjukkan bahwa sampel-sampel yang terbentuk mengandung gugus-gugus 
fungsi yang sama. Pada spektra FT-IR dari ke empat sampel tampak pita serapan 
pada bilangan gelombang sekitar 1558-1647 cm-1 dan 1400 cm-1 yang merupakan 
vibrasi ulur asymmetric dan symmetric karakteristik dari gugus karboksilat pada 
HKUST-1 dan 3400 cm-1 yang merupakan vibrasi ulur dari –OH sesuai yang telah 
dilaporkan sebelumnya oleh Li dkk. (2013) dan Wang dkk. (2013). Hasil ini 
menunjukkan bahwa padatan hasil sintesis memiliki gugus fungsi yang sama 
dengan MOF HKUST-1. 
 Tabel 4.4 Bilangan gelombang yang muncul pada HKUST-1 referensi dan hasil 
sintesis 
 
 
 
Bilangan Gelombang (cm-1) 
Jenis 
vibrasi 
Wang dkk., 
(2013) 
HKUST-1  
HKUST-
Mod 
Ni(6)-
HKUST-1  
Ni(6)-
HKUST-Mod 
3440 3421,83 3443,05 3394,83 3421,83 OH 
1646 1627,97 1647,26 1624,12 1645,33 C=O 
1588 1579,75 1589,40 1558,54 1568,18 C=O 
1450 1448,58 1450,52 1448,59 1448,59 C=C 
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Gambar 4.8 Spektra FT-IR HKUST-1, Ni-HKUST-1 dan H3BTC 
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Spektra FT-IR dari padatan hasil sintesis berbeda dengan spektra FT-IR dari 
ligan H3BTC. Pada Gambar 4.8 terlihat adanya pergeseran bilangan gelombang. 
Pada Gambar 4.8 (H3BTC) dapat dilihat adanya pita serapan pada daerah bilangan 
gelombang 1718 dan 1276 cm-1 (garis putus-putus biru) yang merupakan vibrasi 
ulur dari gugus C=O dan C-OH, sedangkan pada spektra HKUST-1 dan Ni-
HKUST-1 secara keseluruhan  tidak terlihat adanya pita serapan pada kedua daerah 
tersebut. Pada spektra HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 memiliki pita serapan pada 
daerah bilangan gelombang sekitar 1558-1647 cm-1 dan sekitar 1400 cm-1 yang 
merupakan vibrasi ulur karakteristik dari asymmetric dan symmetric gugus 
karboksilat (Li dkk., 2013). Tidak adanya pita serapan pada spektra-spektra tersebut 
karena ligan H3BTC telah terdeprotonasi dan menjadi komplek dengan ion Cu2+ 
(Wang dkk., 2013), serta hilangnya sisa asam benzentrikarboksilat yang bereaksi 
akibat dari pencucian dengan DMF (Khan dkk, 2009). Hal ini semakin memperkuat 
hasil karakterisasi dengan XRD, bahwa pada penelitian ini HKUST-1 dan Ni-
HKUST-1 telah berhasil disintesis.  
Adanya molekul air dalam HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 hasil sintesis, 
dibuktikan dengan munculnya puncak pada daerah bilangan gelombang sekitar 
3400 cm-1. Menurut Wang dkk. (2013) adanya pita serapan pada daerah 3705-
2683cm-1 menunjukkan adanya air yang teradsorpsi, hal ini dibuktikan dengan 
munculnya pita serapan pada daerah tersebut berasal dari vibrasi ulur gugus OH 
dari molekul air.  
Terdapat puncak pada bilangan gelombang ~700 cm-1. Berdasarkan literatur, 
spektra ini menunjukkan  ikatan Cu-O pada kompleks Cu-BTC. Munculnya puncak 
pada bilangan gelombang 400-500 cm-1 menunjukkan terbentuknya CuO dan Cu2O 
pada saat nukleasi kristal (Kumar dkk., 2013). Hasil ini sesuai dengan hasil 
karakterisasi dengan XRD. 
4.2.3. Hasil karakterisasi dengan Scanning Electron Microscope-Energy 
Dispersive X-ray (SEM-EDX) 
 Morfologi padatan hasil sintesis dapat diketahui dari hasil karakterisasi 
dengan Scanning Electron Microscope (SEM). Karakterisasi ini juga untuk 
mengetahui pengaruh penambahan ion Ni2+ dan penambahan modulator pada saat 
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sintesis terhadap morfologi dari HKUST-1. Sampel yang dikarakterisasi dengan 
SEM meliputi HKUST-1, HKUST-Mod, Ni(1)-HKUST-1, Ni(1)-HKUST-Mod, 
Ni(4)-HKUST-1 dan Ni(4)-HKUST-Mod. Morfologi dari HKUST-1, Ni(1)-
HKUST-1, Ni(4)-HKUST-1 berturut-turut ditampilkan pada Gambar 4.9, 4.10 dan 
4.11. Dari gambar 4.9 dapat dilihat bahwa material HKUST-1 sebagian memiliki 
morfologi berbentuk oktahedral seperti yang dilaporkan oleh Lin dkk. (2012) yang 
ditampilkan pada Gambar 2.12 (sub-bab 2.4.5) meskipun tidak seragam karena 
hanya sebagian saja yang terlihat memiliki bentuk oktahedral.  
 
 
 
 
 
 
 
 
Hasil SEM dari Ni(1)-HKUST-1 dan Ni(4)-HKUST-1 (Gambar 4.10 dan 
4.11) menunjukkan bahwa Ni-HKUST-1 memiliki morfologi yang sama dengan 
HKUST-1. Tidak adanya perubahan morfologi pada Ni-HKUST-1 menunjukkan 
bahwa penambahan ion logam Ni dan penambahan modulator tidak mengubah 
morfologi HKUST-1 dan Ni-HKUST-1, akan tetapi pada Gambar 4.10 morfologi 
dari Ni(1)-HKUST-1 terlihat lebih seragam bila dibandingkan dengan morfologi 
dari Ni(4)-HKUST-1 dan HKUST-1. Hal ini dapat disebabkan oleh kristalinitas dari 
Ni(1)-HKUST-1 yang lebih tinggi dibandingkan dengan kedua sampel tersebut 
seperti telah dikonfirmasi dengan hasil karakterisasi dengan XRD.  
 
 
 
Gambar 4.9. Morfologi HKUST-1 (a) perbesaran 1000 x, (b) perbesaran 3000 x  
a b 
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Morfologi dari HKUST-Mod ditunjukkan pada Gambar 4.12, dari gambar 
tersebut terlihat bahwa HKUST-Mod memiliki morfologi yang sama dengan 
HKUST-1, akan tetapi HKUST-Mod memiliki ukuran yang lebih kecil 
dibandingkan dengan HKUST-1 (Gambar 4.9). Hal ini dapat disebabkan adanya 
modulator pada proses sintesis yang dapat menghentikan proses polimerisasi 
pembentukan kristal karena adanya kompetisi ligan monolinker dengan ligan 
multilinker (Na dkk., 2012). Meskipun demikian HKUST-Mod terlihat memiliki 
keseragam yang lebih tinggi dibandingkan dengan HKUST-1, selain itu morfologi 
dari HKUST-Mod lebih jelas terlihat jika dibandingkan dengan HKUST-1. Hal ini 
karena kristalinitas dari HKUST-Mod lebih tinggi dibandingkan dengan 
kristalinitas HKUST-1. 
Gambar 4.10. Morfologi Ni(1)-HKUST-1(a) perbesaran 1000 x, (b) perbesaran 3000 x 
 
a b 
10.4 µm 
Gambar 4.11. Morfologi Ni(4)-HKUST-1 (a) perbesaran 1000 x, (b) perbesaran 3000 x 
a b 
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Gambar 4.12. Morfologi HKUST-Mod (a) perbesaran 1000 x, (b) perbesaran 3000 x 
 
9.4 µm 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Gambar 4.13 dan 4.14 menampilkan morfologi dari Ni(1)-HKUST-Mod 
dan Ni(4)-HKUST-Mod. Pada gambar tersebut terlihat bahwa Ni(1)-HKUST-Mod 
dan Ni(4)-HKUST-Mod memiliki morfologi yang tidak seragam tetapi lebih teratur 
dibandingkan dengan HKUST-Mod. Selain itu pada Gambar 4.13 terlihat bahwa 
Ni(1)-HKUST-Mod memiliki ukuran kristal yang lebih besar jika dibandingkan 
dengan HKUST-Mod dan Ni(4)-HKUST-Mod. Pada gambar tersebut juga terlihat 
adanya bentuk kristal yang tidak sempurna menyerupai bintang. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.13. Morfologi Ni(1)-HKUST-Mod (a) perbesaran 1000 x, (b) perbesaran 
3000 x 
a b 
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Ukuran partikel dari sampel dihitung dengan metode Martin (Lin dkk., 2012; 
Williams dan Wang, 2012), ukuran partikel diukur dengan membuat garis 
melintang dari ujung ke ujung kemudian dibandingkan dengan skala pada SEM 
sehingga didapat ukuran partikel sebenarnya. Hasil perhitungan ukuran partikel dari 
sampel ditabulasikan pada Tabel 4.5. Dari tabel tersebut dapat diketahui bahwa 
penambahan ion Ni2+ dan penambahan modulator cenderung memperkecil ukuran 
partikel. 
Tabel 4.5. Ukuran partikel hasil SEM HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dengan dan tanpa 
modulator  
Sampel Ukuran Partikel (µm) 
HKUST-1 12,4 
Ni(1)-HKUST-1 10,7 
Ni(4)-HKUST-1 10,4 
HKUST-Mod 9,3 
Ni(1)-HKUST-Mod 20 
Ni(4)-HKUST-Mod 9,8 
Referensi (Lin dkk., 2012) 15 
 Dari Tabel 4.5 dapat diketahui bahwa penambahan modulator dapat 
menurunkan ukuran partikel dari padatan HKUST-1, akan tetapi pada sampel 
Ni(4)-HKUST-1 ukuran partikel yang diperoleh semakin besar. Hasil ini sesuai 
dengan penjelasan sebelumnya yaitu karena penambahan ion logam Ni2+ dan 
modulator.  
Gambar 4.14. Morfologi Ni(4)-HKUST-Mod (a) perbesaran 1000 x, (b) perbesaran 
3000 x   
a b 
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Adanya bentuk krisal yang tidak sempurna pada Ni(1)-HKUST-Mod dapat 
disebabkan oleh suasana sistem yang lebih asam menyebabkan rusaknya struktur 
kristal HKUST-1 (Umemura dkk, 2011). Selain itu menurut Wang dkk. (2012) 
untuk mendapatkan bentuk kristal oktahedral, pH yang lebih tinggi menyebabkan 
laju nukleasi lebih cepat sehingga kristal terus tumbuh melalui agregasi inti kecil 
atau nanopaticales dengan tidak adanya agen capping.  
Unsur-unsur penyususun padatan hasil sintesis dapat diketahui dengan EDX 
yang dinyatakan dalam satuan persen berat (%berat). Hasil Spektrum EDX juga 
menunjukkan bahwa sampel HKUST-1 dan Ni-HKUST-1  terdiri atas unsur-unsur 
yang digunakan sebagai prekursornya yaitu Cu, C, O dan Ni. Hal ini menunjukkan 
bahwa tidak ada unsur lain yang terbentuk selama proses sintesis dan tidak 
didapatkan adanya unsur lain dengan kadar yang relatif tinggi, hal ini 
mengindikasikan bahwa tidak adanya pengotor dalam sampel hasil sintesis.  
Berdasarkan hasil unsur penyusun padatan dapat diketahui pengaruh doping 
ion logam Ni. Apabila keberadaan logam Ni dalam satuan % berat maka dapat 
dipastikan bahwa Ni telah terdoping dalam kerangka HKUST-1 membentuk Ni-
HKUST-1. Hasil analisis EDX untuk HKUST-1, HKUST-Mod, Ni(1)-HKUST-1, 
Ni(1)-HKUST-Mod, Ni(4)-HKUST-1 dan Ni(4)-HKUST-Mod ditabulasikan 
dalam Tabel 4.6. Dalam tabel tersebut menunjukkan perkiraan komposisi dari unsur 
karbon (C), oksigen (O), tembaga (Cu) dan nikel (Ni) pada beberapa titik kristal 
HKUST-1 dan Ni-HKUST-1.  
Tabel 4.6 Komposisi Berat Hasil Analisis Dengan EDX 
No Unsur 
komposisi berat (%) 
HKUST-1  
HKUST-
Mod 
Ni(1)-
HKUST-1  
Ni(1)-
HKUST-
Mod 
Ni(4)-
HKUST-1 
Ni(4)-
HKUST-
Mod 
1 C 29,08 28,39 47,74 24,21 35,41 30,44 
2 O 32,86 39,52 32,31 26,76 24,59 35,20 
3 Cu 38,06 32,09 19,62 41,60 39,80 32,49 
4 Ni - - 0,32 1,30 0,20 1,87 
 
Pengaruh penambahan modulator dapat dilihat dari kenaikan persentase 
komposisi berat oksigen (O) pada HKUST-Mod dan Ni(4)-HKUST-Mod yang 
awalnya 32,86% menjadi 39,52 % dan 24,59% menjadi 35,20%. Hal ini 
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menandakan bahwa asam asetat telah berada dalam kerangkan padatan HKUST-1 
dan Ni-HKUST-Mod. Doping ion logam Ni dapat dibuktikan dengan adanya unsur 
Ni dalam Ni-HKUST-1. Untuk Ni(1)-HKUST-1 dan Ni(4)-HKUST-1 berturut-
turut sebesar 0,32 dan 0,20% sedangkan Ni(1)-HKUST-Mod dan Ni(4)-HKUST-
Mod berturut-turut sebesar 1,30 dan 1,87% hal tersebut menunjukkan bahwa ion 
logam Ni telah terdoping dalam HKUST-1 membentuk Ni-HKUST-1. Selain dari 
hasil tersebut dapat dilihat bahwa penambahan modulator dapat meningkatkan 
jumlah ion logam Ni yang terdoping dalam HKUST-1. 
4.2.4. Hasil Thermal Gravimetric Analysis (TGA) 
Penentuan kestabilan termal dan pengurangan berat kristal karena kenaikan 
suhu dari HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 hasil sintesis dilakukan dengan karakterisasi 
Thermal Gravimetric Analysis (TGA). Penurunan massa yang terjadi menunjukkan 
komponen-komponen penyusun HKUST-1 dan Ni-HKUST-1. Hasil karakterisasi 
dengan TGA ditampilkan dalam bentuk kurva penurunan % berat senyawa dalam 
cuplikan (mg) terhadap kenaikan suhu (°C). Pada karakterisasi dengan TGA 
dilakukan pemanasan hingga 600 °C dan menghasilkan kurva termogram. Kurva 
TGA HKUST-1 menunjukkan empat tahap penurunan berat seperti pada Gambar 
4.15.  
 
 
  
  
 
 
 
 
 
 
Penurunan berat pertama pada kisaran suhu 30-170 °C sebesar 28,92%. 
Penurunan berat ini terjadi akibat penguapan air yang teradsorpsi di permukaan 
material yang memiliki titik didih 100 °C dan sisa pelarut metanol  yang memiliki 
Gambar 4.15 Termogram HKUST-1 
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titik didih 64,7 °C (Chui dkk., 1999; Chowdhury dkk., 2009). Penurunan kedua 
sebesar 4,16% pada rentang 170-310 °C.  Pada tahapan ini terjadi penurunan massa 
yang disebabkan oleh hilangnya molekul organik yaitu pelarut DMF, hal ini sesuai 
dengan penelitian yang dilaporkan oleh (Ren dkk., 2014; Zhao dkk., 2008). 
Penurunan ketiga sebesar 32,26% pada rentang 310-380 °C. Penurunan ketiga 
terjadi karena rusaknya kerangka HKUST-1. Sampel mengalami pengurangan berat 
yang signifikan pada kisaran suhu 300-400 °C karena terjadi dekomposisi ligan 
karboksilat dan rusaknya struktur HKUST-1 yang membentuk Cu2O. Cu2O 
terbentuk saat pemanasan mencapai suhu 350 °C (Biemmi dkk., 2009). Penurunan 
keempat terjadi pada rentang 380-600 °C sebesar 7,27%, jadi total berat yang hilang 
dari sampel HKUST-1 sebesar 72,61%. Stabilitas termal ditentukan saat padatan 
mulai mengalami dekomposisi ligan organik yang berarti padatan tidak lagi mampu 
mempertahankan struktur kerangkanya (Biemi dkk., 2009; Chowdhury dkk., 2009). 
Hasil ini menunjukkan framework HKUST-1 tidak stabil pada suhu diatas 350°C.  
Kurva Ni-HKUST-1 tidak berbeda dengan kurva HKUST-1, seperti yang 
ditampilkan pada Gambar 4.16, terjadi empat tahap penurunan berat dari Ni(6)-
HKUST-1. Penurunan pertama sebesar 20,36% pada rentang suhu 30-170 °C, 
penurunan kedua terjadi pada rentang suhu 170-310 °C sebesar 53,56%, penurunan 
ketiga sebesar 37, 19% dan penurunan keempat sebesar 3,46% pada rentang suhu 
470-600 °C, sehingga total penurunan berat pada Ni(6)-HKUST-1 sebesar 77.10%. 
Hasil ini lebih besar dari penurunan berat yang terjadi pada sampel HKUST-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.16 Termogram Ni(6)-HKUST-1 
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Kurva TGA dari HKUST-Mod seperti pada gambar 4.17 menunjukkan tiga 
tahap penurunan berat, demikian pula dengan Ni(6)-HKUST-Mod yang 
ditampilkan pada gambar 4.18. Sebenarnya kurva dari HKUST-Mod dan Ni(6)-
HKUST-Mod tidak berbeda dengan kurva HKUST-1. Pada HKUST-Mod, 
penurunan berat pertama sebesar 28,37% terjadi pada rentang suhu 30-170 °C, 
penurunan kedua terjadi pada rentang suhu 170-310 °C sebesar 3,78% dan 
penurunan ketiga pada rentang suhu 310-600 °C sebesar 40,07%, sehingga total 
penurunan berat dari HKUST-Mod sebesar 72,22%. Pada tahap ketiga penurunan 
berat sampel HKUST-Mod terjadi penurunan drastis pada suhu 360 °C. Hal ini 
menunjukkan bahwa HKUST-Mod memiliki stabilitas termal yang lebih tinggi 
daripada HKUST-1 dan Ni-HKUST-1. Pada kurva Ni(6)-HKUST-Mod terjadi juga 
tiga tahap penuruna berat. Tahap pertama terjadi pada rentang suhu 30-170 °C 
Gambar 4.18 Termogram Ni(6)-HKUST-Mod 
Gambar 4.17 Termogram HKUST-Mod 
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sebesar 22,28%, tahap kedua terjadi pada 170-310 °C sebesar 13,03% dan 
penurunan tahap ketiga sebesar 41,65% terjadi pada rentang suhu 310-600 °C 
dengan penurunan berat yang signifikan pada suhu 350 °C.  
Pada penelitian ini, penambahan ion logam Ni dalam HKUST-1 serta  
HKUST-1 termodulasi tidak mempengaruhi stabilitas termal dari HKUST-1 dan 
Ni-HKUST-1. Rusaknya kerangka HKUST-1 pada seluruh sampel terjadi pada 
kisaran suhu 350 °C. Akan tetapi penambahan modulator saat sintesis HKUST-1 
membuat stabilitas termal dari HKUST-Mod meningkat menjadi 360 °C. 
Persentase pengurangan berat masing-masing padatan hasil sintesis ditabulasikan 
dalam Tabel 4.7. 
Tabel 4.7 Persentase pengurangan berat padatan hasil sintesis 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4.2.5. Hasil pengukuran luas permukaan dengan adsorpsi-desorpsi nitrogen 
Adsorpsi-Desorpsi nitrogen digunakan untuk pengukuran luas permukaan 
dan distribusi ukuran pori dari suatu sampel. Luas permukaan spesifik diamati 
dengan metode BET (SBET), sedangkan distribusi ukuran pori ditentukan dengan 
metode BJH dan SF (Storck dkk., 1998). Analisis dilakukan pada suhu -196 °C 
dengan suhu degassing  150 °C selama 12 jam.  Kurva isotermal adsorbsi-desorpsi 
nitrogen pada kristal HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 ditunjukkan pada Gambar 4.19. 
Kurva isothermal adsorpsi desorpsi nitrogen pada HKUST-1 dan Ni-
HKUST-1 secara keseluruhan menunjukkan terjadinya aktivitas adsorpsi sejumlah 
nitrogen pada lapisan monolayer pada pori-pori HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 pada 
posisi tekanan relatif kurang dari 0,2. Kemudian pada saat tekanan relatif dinaikkan 
tidak ada perubahan pada jumlah nitrogen yang teradsorb pada permukaan 
Sampel 
Massa Padatan yang Hilang pada Rentang 
Suhu Tertentu Stabilitas 
Termal (°C) 
Tahap I Tahap II Tahap III 
HKUST-1  
25-160 °C: 
28,92 % 
160-310 °C: 
4,16 % 
310-400 °C: 
32,26 % 
350 
HKUST-
Mod  
25-160 °C:  
28,37 % 
160-310 °C:  
3,78 
310-400 °C: 
40,07 % 
360 
Ni(6)-
HKUST-1   
25-160 °C: 
20,36 % 
160-310 °C:  
4,20 % 
310-400 °C: 
37,19 % 
350 
Ni(6)-
HKUST-
Mod  
25-160 °C:  
22,28 % 
160-310 °C: 
2,38 % 
310-400 °C: 
41,66 % 
350 
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Gambar 4.19 Kurva isotermal adsorpsi desorpsi N2 sampel a) HKUST-1, b) 
HKUST-Mod, c) Ni(1)-HKUST-Mod, d) Ni(6)-HKUST-1 dan e) Ni(6)-
HKUST-Mod   
b 
c 
d 
e 
monolayer hingga tekanan relatif mencapai 0,8. Terjadi kenaikan adsorpsi nitrogen 
yang signifikan lagi pada tekanan relatif 0.9, ini menunjukkan adanya aktivitas 
penyerapan sejumlah nitrogen pada dinding pori-pori material HKUST-1 dan Ni-
HKUST-1. Ketika tekanan relatif diturunkan, maka akan terjadi desorpsi gas 
nitrogen. Adapun histerisis loop pada tekanan relatif yang lebih tinggi yaitu pada 
P/P0 0,4-1. Hasil ini sama dengan kurva isothermal adsorpsi desorpsi nitrogen 
HKUST-1 yang telah dilaporkan oleh Li dkk., 2013. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sesuai dengan IUPAC, tipe kurva isoterm dari ke lima material tersebut 
adalah campuran tipe I dan IV, yang berarti material ini memiliki struktur mikropori 
dan mesopori pada waktu yang bersamaan. Akan tetapi terdapat perbedaan kurva 
pada kurva isoterm yang ditampilkan pada Gambar 4.19. Untuk sampel HKUST-1, 
HKUST-Mod dan Ni(1)-HKUST-Mod memiliki loop hysteresis yang lebih lebar 
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dibandingkan dengan loop hysteresis sampel Ni(6)-HKUST-1 dan Ni(6)-HKUST-
Mod ditampilkan pada Gambar 4.19 (a), (b) dan (c), hal ini menunjukkan bahwa 
sampel HKUST-1 dan HKUST-Mod memiliki struktur mesopori  lebih banyak 
dibandingkan dengan sampel Ni(6)-HKUST-1 dan Ni(6)-HKUST-Mod. Hal ini 
dapat dikarenakan adanya penambahan ion logam Ni dalam HKUST-1. Luas 
permukaan BET dan volume pori dari material HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 hasil 
sintesis dan referansi ditabulasikan dalam Tabel 4.8. 
Tabel 4.8 Karakterisasi Pori Material HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dengan 
Metode BET 
 
Pada penelitian ini, data yang diperoleh dari adsorpsi-desorpsi nitrogen 
selanjutnya digunakan untuk mengetahui distribusi pori dari HKUST-1 dan Ni-
HKUST-1. Data distribusi ukuran pori dari sampel dengan metode BJH (Barret, 
Joiner, Halenda) ditunjukkan pada Gambar 4.20. Metode BJH digunakan untuk 
mengetahui distribusi pori berukuran meso. Pada Gambar tersebut menunjukkan 
distribusi ukuran pori dari sampel HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 mempunyai pola 
yang hampir sama. Semua sampel menunjukkan pori berukuran meso dengan 
teramatinya grafik distribusi ukuran pori pada diameter pori sekitar 2-5 nm tepatnya 
pada 3,8 nm. Hal ini mengindikasikan bahwa ukuran pori semua sampel pada 
daerah mesopori. Diameter pori sampel HKUST-1, HKUST-Mod, Ni(1)-HKUST-
Mod, Ni(6)-HKUST-1 dan Ni(6)-HKUST-Mod berturut-turut sebesar 3,823; 3,815; 
3,825; 3.836 dan 3,812 nm.  
 
 
Sampel Luas permukaan 
BET (m2/g) 
Volume pori 
(cm3/g) 
Diameter Pori 
(nm) 
HKUST-1  408,449 0,394 3,823 
HKUST-Mod  393,189 0,392 3,815 
Ni(1)-HKUST-Mod 407.303 0.202 3.825 
Ni(6)-HKUST-1 352,653 0,216 3,836 
Ni(6)-HKUST-Mod  512,200 0,319 3,812 
(Li dkk, 2013) 575 0,390 - 
(Wang dkk, 2013) 993.6 0,470 - 
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4.3. Hasil Esterifikasi Palm Fatty Acid Destilated (PFAD) 
Padatan Ni-HKUST-1 yang telah disintesis diaplikasikan sebagai katalis 
heterogen untuk rekasi esterifikasi PFAD dengan metanol. Hal ini bertujuan untuk 
mengetahui pengaruh penambahan ion logam Ni2+ dan penambahan asam asetat 
sebagai modulator terhadap kinerja katalis HKUST-1 dalam mengkonversi FFA 
menjadi metil ester. Reaksi esterifikasi dilakukan dengan perbandingan katalis : 
minyak : metanol sebesar 0,05 : 1 :30. Hasil penelitian yang dilaporkan oleh Alaerts 
dkk., (2006) menunjukkan bahwa HKUST-1 memiliki kecenderungan kuat untuk 
reaksi yang membutuhkan asam Lewis. 
Penentuan kadar FFA dilakukan untuk perhitungan konversi FFA hasil 
esterifikasi. Konversi FFA hasil esterifikasi PFAD dengan katalis HKUST-1 dan 
Ni-HKUST-1 ditabulasikan pada Tabel 4.9. Pada Tabel 4.9 dapat diketahui bahwa 
sepuluh sampel yang digunakan sebagai katalis reaksi esterifikasi yang aktif untuk 
mengkonversi FFA menjadi metil ester hanya dua yaitu sampel HKUST-1 dan 
Ni(1)-HKUST-Mod. 
d(
V
)d
 c
m
3 /
nm
/g
 
Diameter Pori (nm) 
Ni(30)-HKUST-Mod  
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Ni(5)-HKUST-Mod  
Gambar 4.20. Grafik Distribusi Ukuran Pori 
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Tabel 4.9 Konversi FFA hasil esterifikasi PFAD 
Sampel Kondisi 
Rasio 
PFAD:Metanol 
Konversi FFA 
(%) 
HKUST-1  
65 °C selama 2 
jam 
1:30 
30,6 
Ni(1)-HKUST-1  0 
Ni(2)-HKUST-1  0 
Ni(4)-HKUST-1  0 
Ni(6)-HKUST-1  0 
HKUST-Mod  0 
Ni(1)-HKUST-Mod  42,4 
Ni(2)-HKUST-Mod 0 
Ni(4)-HKUST-Mod  0 
Ni(6)-HKUST-  Mod  0 
 
Tidak aktifnya sampel HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 yang lain dapat 
disebabkan karena kurangnya sisi asam Lewis atau tertutupnya sisi asam Lewis 
karena jumlah ion Ni2+ yang terlalu banyak (Nimwattanakul dkk 2006). 
Nimwattakul dkk. (2006) melaporkan peningkatan jumlah ion Ni2+ dalam katalis 
dapat meningkat aktivitas katalitik. Katalis clinoptilolite yang ditambah dengan 1, 
5 dan 8% ion Ni2+ aktivitas katalitiknya meningkat akan tetapi pada penambahan 
15% ion Ni2+ aktivitas katalitiknya menurun.  
Selanjutnya, katalis Ni(1)-HKUST-Mod digunakan dalam reaksi esterifikasi 
PFAD dengan variasi mol rasio PFAD : metanol sebesar 1:15; 1:20, 1:25 dan 1:30 
pada suhu 65 °C selama 2 jam. Dari variasi tersebut diperoleh nilai konversi FFA 
yang meningkat dengan bertambahnya mol metanol dan diperoleh konveri FFA 
paling besar pada perbandingan mol PFAD : metanol sebesar 1:30 seperti yang 
ditampilkan pada Gambar 4.21. 
 Kadar metil ester hasil reaksi esterifikasi ditentukan dari hasil analisis Gas 
Cromatograpfi (GC). Pada penelitian ini  digunakan standart eksternal. Terdapat 10 
jenis metil ester yang digunakan sebagai standart yaitu metil heksanoat, oktanoat, 
nonanoat, laurate, palmitat, heptadecanoat, oleat, linoleate, stearate dan arakidat. 
Hasil analisi GC ditampilkan pada Gambar 4.22 dan 4.23. Ditribusi metil ester dari 
biodisel hasil esterifikasi PFAD dengan katalis HKUST-1 dan Ni-HKUST-1  
ditabulasikan dalam Tabel 4.10. Yield biodiesel dihitung dari hasil analisis GC. 
Dari perhitungan diperoleh  yield biodisel dengan katalis HKUST-1 dan Ni-
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HKUST-1 berturut-turut 10,32 dan 49,6%. Berdasarkan hasil perhitungan yield 
dapat diketahui bahwa penambahan ion Ni2+ yang termodulasi secara signifikan 
dapat meningkatkan yield biodiesel yang terbentuk. Pada dasarnya reaksi 
esterifikasi antara asam karboksilat dengan metanol dipengaruhi oleh keasamaan 
katalis (Chongkhong dkk., 2007, Cirujano dkk., 2014). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.21 Kurva konversi FFA hasil esterifikasi PFAD 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gambar 4.22 Kromatogram  hasil esterifikasi PFAD dengan katalis HKUST-1 
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Gambar 4.23 Kromatogram  hasil esterifikasi PFAD dengan katalis Ni(1)-
HKUST-Mod 
 
Tabel 4.10. Distribusi metil ester 
Metil Ester 
Distribusi metil ester (%) 
HKUST-1  Ni(1)-HKUST-Mod 
Nonanoat - - 
Laurate 4,9 - 
Palmitat 59,3 71 
Heptadecanoat 5,3 2,9 
Oleat 16,6 18,4 
Miristat 3,4  
Stearate 9,3 7,6 
Arakidat 0.95 - 
 Berdasarkan hasil GC dan perhitungan FFA dapat disimpulkan bahwa 
penambahan ion Ni2+ dan modulator dapat meningkatkan kinerja katalis dalam 
mengkonversi nilai FFA menjadi metil ester. Hal ini dikarenakan  kinerja katalis 
untuk rekasi esterifikasi dipengaruhi oleh sifat asam Lewis. Penambahan ion Ni2+ 
pada katalis dapat meningkatkan sifat asam Lewis katalis sehingga kinerja katalis 
meningkat (Timofeeva dkk., 2014; Wan dkk., 2014). Sementara itu sampel Ni(1)-
Waktu retansi (min) 
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HKUST-1 tidak menunjukkan adanya aktivitas katalitik dibandingkan dengan 
Ni(1)-HKUST-Mod hal ini karena penambahan modulator juga dapat menambah 
keasaman dari MOF (Wang dkk., 2012). Wee dkk. 2011 melaporkan penambahan 
asam dalam HKUST-1 dapat meningkatkan keasaman dari HKUST-1 sehingga 
aktivitasnya meningkat.  
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BAB 5 
KESIMPULAN dan SARAN 
 
5.1. Kesimpulan 
Doping ion Ni2+ dalam HKUST-1 dengan dan tanpa modulator asam asetat 
dengan telah berhasil disintesis dengan metode solvotermal pada suhu 120 °C 
selama 12 jam. Hasil karakterisasi menunjukkan bahwa Ni-HKUST-1 memiliki 
struktur dan morfologi yang sama dengan HKUST-1. Adanya ion Ni2+ dalam 
struktur framework HKUST-1 dibuktikan dengan hasil SEM-EDX.  Doping ion 
Ni2+ dalam HKUST-1 dapat meningkatkan kristalinitas dari HKUST-1. 
Penambahan modulator asam asetat mampu meningkatkan kristalinitas, 
memperbesar luas area spesifik dan memperkecil ukuran pertikel HKUST-1. Hasil 
uji Aktivitas katalis dari HKUST-1 dan Ni-HKUST-1 dengan dan tanpa modulator 
terhadap reaksi esterifikasi PFAD dengan metanol menunjukkan bahwa HKUST-1 
dan Ni-HKUST-1 aktif sebagai katalis asam untuk reaksi esterifikasi. Doping ion 
Ni2+ dan penambahan modulator menunjukkan peningkatan konversi FFA dan yield 
biodiesel. 
5.2. Saran 
Saran untuk penelitian selanjutnya adalah perlu dilakukan penelitian lebih 
lanjut mengenai optimasi konsentrasi modulator pada sintesis HKUST-1 dan Ni-
HKUST-1. Penelitian tentang kondisi optimum untuk rekasi esterifikasi perlu dikaji 
lebih lanjut. 
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“halaman ini sengaja dikosongkan” 
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LAMPIRAN 
 
1. Sintesis HKUST-1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Campuran 
4,83 g 
Cu(NO3)2·3H2O 
33,5 mL 
Akuades 
Larutan 1 
2,10 g 
H3BTC 
67 mL  
DMF dan etanol (1:1) 
Larutan 2 
- Dicampur 
Campuran 
- Diaduk 
- Dimasukkan ke dalam autoklaf 
- Disolvotermal pada suhu 120 ºC selama 12 jam 
- Didinginkan  
- Difiltrasi 
Filtrat Padatan 
- Dicuci dengan DMF 
- Difiltrasi 
 
- Direndam dengan metanol pada 
temperatur 60 °C dengan 
penangas minyak selama 24 jam 
- Diulang sebanyak 2 kali 
- Dikeringkan selama 12 jam 
Filtrat Padatan 
Padatan 
Padatan Kering 
- Dikarakterisasi dengan XRD, 
FT-IR, SEM, TGA, BET 
Data 
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2. Sintesis HKUST-1 dengan Modulator Asam Asetat 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Data 
Campuran 
4,83 g 
Cu(NO3)2·3H2O 
33,5 mL 
Akuades 
Larutan 1 
2,10 g 
H3BTC 
67 mL  
DMF dan etanol (1:1) 
Larutan 2 
- Dicampur 
Campuran 
- Dicampur dan diaduk 
- Dimasukkan ke dalam autoklaf 
- Disolvotermal pada suhu 120 ºC selama 12 jam 
- Didinginkan  
- Difiltrasi 
Filtrat Padatan 
- Dicuci dengan DMF 
- Difiltrasi 
 
- Direndam dengan metanol pada 
temperatur 60 °C dengan 
penangas minyak selama 24 jam 
- Diulang sebanyak 2 kali 
- Dikeringkan selama 12 jam 
Filtrat Padatan 
Padatan 
Padatan Kering 
- Dikarakterisasi dengan XRD, 
FT-IR, SEM, TGA, BET 
Asam asetat 100 meq 
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3. Sintesis Ni-HKUST-1  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1 dilakukan variasi rasio mol Ni/Cu  
    1/19, 2/18, 4/16 dan 6/14. 
Campuran 
4,83 g 
Cu(NO3)2·3H2O 
33,5 mL 
Akuades 
Larutan 1 
2,10 gram 
H3BTC 
67 mL  
DMF dan  
etanol (1:1) 
Larutan 2 
- Dicampur 
Campuran 
- Diaduk 
- Dimasukkan ke dalam autoklaf 
- Disolvotermal pada suhu 120 ºC selama 12 jam 
- Didinginkan  
- Difiltrasi 
Filtrat Padatan 
- Dicuci dengan DMF 
- Difiltrasi 
 
- Direndam dengan metanol pada 
temperatur 60 °C dengan 
penangas minyak selama 24 jam 
- Diulang sebanyak 2 kali 
- Dikeringkan selama 12 jam 
Filtrat Padatan 
Padatan 
Padatan Kering 
- Dikarakterisasi dengan XRD, 
FT-IR, SEM, TGA, BET 
Data 
0,209 g *1 
Ni(NO3)2·6H2O 
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4. Sintesis Ni-HKUST-1 dengan Modulator Asam Asetat 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
*1 dilakukan variasi rasio mol Ni/Cu  
    1/19, 2/18, 4/16 dan 6/14. 
Campuran 
4,83 g 
Cu(NO3)2·3H2O 
33,5 mL 
Akuades 
Larutan 1 
2,10 gram 
H3BTC 
67 mL  
DMF dan  
etanol (1:1) 
Larutan 2 
- Dicampur 
Campuran 
- Dicampur dan Diaduk 
- Dimasukkan ke dalam autoklaf 
- Disolvotermal pada suhu 120 ºC selama 12 jam 
- Didinginkan  
- Difiltrasi 
Filtrat Padatan 
- Dicuci dengan DMF 
- Difiltrasi 
 
- Direndam dengan metanol pada 
temperatur 60 °C dengan 
penangas minyak selama 24 jam 
- Diulang sebanyak 2 kali 
- Dikeringkan selama 12 jam 
Filtrat Padatan 
Padatan 
Padatan Kering 
- Dikarakterisasi dengan XRD, 
FT-IR, SEM, TGA, BET 
Data 
0,209 g *1 
Ni(NO3)2·6H2O 
Asam asetat 100 meq 
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5. Perhitungan massa Cu(NO3)2.3H2O pada senyawa HKUST-1 dan Ni-
HKUST-1 
- Bahan-bahan yang digunakan dalam sintesis HKUST-1 dan Ni-HKUST-1  
1. Cu(NO3)2·3H2O  
Mr= 241,6 g/mol 
2. Ni(NO3)2·6H2O 
Mr= 290,79 g/mol 
- Perbandingan jumlah mol Cu dan jumlah mol BTC = 2:1 
- Mol rasio Ni(NO3)2·6H2O terhadap Cu(NO3)2·3H2O dalam senyawa Ni-
HKUST-1 = 1/19, 2/18, 4/16 dan 6/14 
Jumlah mol Cu(NO3)2·3H2O = 20 mmol Cu(NO3)2.3H2O 
n Cu(NO3)2.3H2O   =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
20 mmol                     =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,02 mol                     =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Cu(NO3)2·3H2O  = 4,832 gram 
- Perbandingan jumlah mol Cu dan mol BTC = 2: 1 
0,02 mol Cu = 0,01 mol BTC 
Perhitungan massa H3BTC yang dibutuhkan 
n BTC                          =
m BTC
Mr  Cu(NO3)2.3H2O
 
10 mmol                    =
m BTC
210,14 gram/mol
 
0,01 mol                     =
m Cu(NO3)2.3H2O
210,14 gram/mol
 
m BTC                         =  2,1014 gram 
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- Mol rasio Ni(NO3)2·6H2O terhadap Cu(NO3)2·3H2O dalam senyawa Ni-
HKUST-1 = 1/19 
n Cu(NO3)2.3H2O   =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
19 mmol                  =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,019 mol                =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Cu(NO3)2·3H2O = 4,5904 gram 
-  Mol rasio Ni(NO3)2·6H2O terhadap Cu(NO3)2·3H2O dalam senyawa Ni-
HKUST-1 = 2/18 
n Cu(NO3)2.3H2O   =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
18 mmol                   =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,018 mol                 =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Cu(NO3)2·3H2O  = 4,348 gram 
-  Mol rasio Ni(NO3)2·6H2O terhadap Cu(NO3)2·3H2O dalam senyawa Ni-
HKUST-1 = 4/16 
n Cu(NO3)2.3H2O   =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
16 mmol                  =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,016 mol                =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Cu(NO3)2·3H2O = 3,8656 gram 
-  Mol rasio Ni(NO3)2·6H2O terhadap Cu(NO3)2·3H2O dalam senyawa Ni-
HKUST-1 = 6/14 
n Cu(NO3)2.3H2O   =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
14 mmol                   =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,014 mol                 =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Cu(NO3)2·3H2O = 3,3825 gram 
n Ni(NO3)2.6H2O      =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
2 mmol                 =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,002 mol                   =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Ni(NO3)2·6H2O   = 0,581 gram 
n Ni(NO3)2.6H2O      =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
4 mmol                 =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,004 mol                  =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Ni(NO3)2·6H2O   = 0,8391 gram 
n Ni(NO3)2.6H2O      =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
6 mmol                =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,006 mol                  =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Ni(NO3)2·6H2O   = 1,7447 gram 
n Ni(NO3)2.6H2O      =
m Cu(NO3)2·3H2O
Mr  Cu(NO3)2·3H2O
 
1 mmol                 =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
0,001 mol                    =
m Cu(NO3)2·3H2O
241,6 gram/mol
 
m Ni(NO3)2·6H2O   = 0,209 gram 
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6. Dikfraktogram dari sampel HKUST-1 
 
 
7. Dikfraktogram dari sampel Ni(1)-HKUST-1 
 
 
8. Dikfraktogram dari sampel Ni(2)-HKUST-1 
 
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
10 20 30 40
Counts
0
1000
2000
3000  01 HKUST-1 100% Cu
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
10 20 30 40
Counts
0
2000
4000
6000
8000
 02 HKUST-1 5% Ni
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
10 20 30 40
Counts
0
2000
4000
6000
 03 HKUST-1 10% Ni
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9. Dikfraktogram dari sampel Ni(4)-HKUST-1 
 
 
10. Dikfraktogram dari sampel Ni(6)-HKUST-1 
 
 
11. Dikfraktogram dari sampel HKUST-Mod 
 
 
 
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
10 20 30 40
Counts
0
1000
2000
3000
4000
 04 HKUST-1 20% Ni
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
10 20 30 40
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0
2000
4000
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 5 HKUST-1 30% Ni
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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12. Dikfraktogram dari sampel Ni(1)-HKUST-Mod 
 
 
13. Dikfraktogram dari sampel Ni(2)-HKUST-Mod 
 
 
14. Dikfraktogram dari sampel Ni(4)-HKUST-Mod 
 
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
10 20 30 40
Counts
0
2000
4000
 07 HKUST-1 5% Ni+Mod
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
10 20 30 40
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0
2000
4000
 08 HKUST-1 10%Ni+MOd
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2000
4000
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15. Dikfraktogram dari sampel Ni(6)-HKUST-Mod 
 
 
16. Perhitungan kristalinitas relatif dan ukuran partikel 
1. Kristalinitas relatif  
Perhitungan kristalinitas padatan dihitung bedasarkan total intensitas dari 4 
puncak spesifik (2θ= 6,7; 9,5; 11,6 dan 13,4°). Total intensitas terbesar 
selanjutnya digunakan sebagai standart dan dimisalkan 100%. Perhitungan 
luas area dibawah kurva, dilakukan dengan program Origin 7 seperti gambar 
dibawah ini, dimana nilai A merupakan luas area dibawah kurva.  
𝑘𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑡𝑎𝑠 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑓 =
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑎𝑠 𝑝𝑢𝑛𝑐𝑎𝑘 𝑠𝑝𝑒𝑠𝑖𝑓𝑖𝑘 
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑎𝑠 𝑝𝑢𝑛𝑐𝑎𝑘 𝑠𝑝𝑒𝑠𝑖𝑓𝑖𝑘 𝑡𝑒𝑟𝑏𝑒𝑠𝑎𝑟
 x 100% 
𝑘𝑟𝑖𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑡𝑎𝑠 HKUST − 1 =
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑎𝑠 𝑝𝑢𝑛𝑐𝑎𝑘 𝑠𝑝𝑒𝑠𝑖𝑓𝑖𝑘 
𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑖𝑛𝑡𝑒𝑛𝑠𝑖𝑡𝑎𝑠 𝑝𝑢𝑛𝑐𝑎𝑘 𝑠𝑝𝑒𝑠𝑖𝑓𝑖𝑘 𝑡𝑒𝑟𝑏𝑒𝑠𝑎𝑟
x 100% 
𝑠𝑡𝑎𝑙𝑖𝑛𝑖𝑡𝑎𝑠 𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑓 HKUST − 1 =
706,12
2932,87
 x 100% 
      = 24,08 % 
 
 
 
 
 
 
 
Position [°2Theta] (Copper (Cu))
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0
2000
4000
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Tabulasi perhitungan derajat kristalinitas 
 
2. Ukuran partikel  
Ukuran partikel dihitung secara teori menggunakan persamaan Scherrer. 
Dimana D adalah ukuran partikel (Å). B adalah konstanta Scherrer sebesar 
0,94. λ adalah panjang gelombang XRD sebesar 1,540598. β1/2 adalah 105 
setengah lebar puncak dan θ merupakan sudut diffraksi, β1/2 (FWHM) 
diperoleh dari perhitungan dengan program Origin 7 seperti pada gambar 
dibawah ini, dimana nilai β1/2 adalah w x 3,14/180 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sampel  
Sudut 2θ (°) total 
intensitas 
derajat  
kristalinitas 
(%) 6,7 9,5 11,6 13,4 
HKUST-1  102,5 103,85 394,54 105,23 706,12 24,08 
Ni(1)-HKUST-1  411,85 401,2 1422,61 451,65 2687,31 91,63 
Ni(2)-HKUST-1 258,43 243,8 929,92 292,86 1725,01 58,82 
Ni(4)-HKUST-1 255,28 208,4 677,69 213,16 1354,53 46,18 
Ni(6)-HKUST-1 431,15 358,36 1304,09 418,39 2511,99 85,65 
HKUST-Mod 433,16 422 1351,12 408,13 2614,41 89,14 
Ni(1)-HKUST-
Mod 
263,8 281,17 1000,66 274,7 1820,33 62,07 
Ni(2)-HKUST-
Mod 
282,99 332,53 1045,47 321,06 1982,05 67,58 
Ni(4)-HKUST-
Mod 
431,25 424,78 1561,77 515,07 2932,87 100,00 
Ni(6)-HKUST-
Mod 
279,07 284,21 1246,92 433,66 2243,86 76,51 
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Tabulasi perhitungan ukuran partikel 
 
 
17. Spektra dari sampel HKUST-1 
 
 
 
Sampel 2 θ θ Cos θ FWHM 
W 
gausin 
DP (A) DP (nM) 
HKUST-1 11,62 5,81 0,890121 0,001744 0,1 892,6001 89,26001 
Ni(1)-HKUST-1 11,64 5,82 0,894634 0,002093 0,12 740,0814 74,00814 
Ni(2)-HKUST-1 11,62 5,81 0,890121 0,001744 0,1 892,6001 89,26001 
Ni(4)-HKUST-1 11,62 5,81 0,890121 0,002268 0,13 686,6155 68,66155 
Ni(6)-HKUST-1 11,63 5,81 0,892389 0,002791 0,16 556,4576 55,64576 
HKUST-Mod 11,65 5,82 0,896857 0,002442 0,14 632,7833 63,27833 
Ni(1)-HKUST-
Mod 
11,64 5,82 0,894634 0,002617 0,15 592,0652 59,20652 
Ni(2)-HKUST-
Mod 
11,67 5,83 0,901235 0,002791 0,16 550,9955 55,09955 
Ni(4)-HKUST-
Mod 
11,64 5,82 0,894634 0,002268 0,13 683,1521 68,31521 
Ni(6)-HKUST-
Mod 
11,64 5,82 0,894634 0,003314 0,19 467,4199 46,74199 
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18. Spektra dari sampel HKUST-Mod 
 
 
19. Spektra dari sampel Ni(6)-HKUST-1 
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20. Spektra dari sampel Ni(6)-HKUST-Mod 
 
 
21. Spektra dari H3BTC 
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22. Hasil Analisis SEM dari sampel HKUST-1 
 
23. Hasil Analisis EDX dari sampel HKUST-1 
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24. Hasil Analisis SEM dari sampel HKUST-Mod 
 
25. Hasil Analisis EDX dari sampel HKUST-Mod 
 
 
 
 
 
 
 
83 
 
26. Hasil Analisis SEM dari sampel Ni(1)-HKUST-1 
 
27. Hasil Analisis EDX dari sampel Ni(1)-HKUST-1 
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28. Hasil Analisis SEM dari sampel Ni(1)-HKUST-Mod 
 
29. Hasil Analisis EDX dari sampel Ni(1)-HKUST-Mod 
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30. Hasil Analisis SEM dari sampel Ni(4)-HKUST-1 
 
31. Hasil Analisis EDX dari sampel Ni(4)-HKUST-1 
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32. Hasil Analisis SEM dari sampel Ni(4)-HKUST-Mod 
 
33. Hasil Analisis EDX dari sampel Ni(4)-HKUST-Mod 
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34. Kurva TGA dari sampel HKUST-1 
 
 
35. Kurva TGA dari sampel HKUST-Mod 
 
 
36. Kurva TGA dari sampel Ni(6)-HKUST-1 
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37. Kurva TGA dari sampel Ni(6)-HKUST -Mod 
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38. Grafik Isoterm linier BET dari sampel HKUST-1 
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39. Grafik Isoterm linier BET dari sampel HKUST-Mod 
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40. Grafik Isoterm linier BET dari sampel Ni(1)-HKUST-1 
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41. Grafik Isoterm linier BET dari sampel Ni(6)-HKUST-1 
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42. Grafik Isoterm linier BET dari sampel Ni(6)-HKUST-Mod 
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43. Kromatogram  hasil analisis GC biodiesel dengan katalis HKUST-1  
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44. Kromatogram Hasil analisis GC biodiesel dengan katalis Ni(5)-HKUST-
Mod  
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